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Résonance magnétique nucléaire dans les champs trés faibles. 


I. Un spectroscope hertzien pour l’observation 
de la résonance entre 15 et 2 ke/s. 


par Claude Manus, Georges Béné, Richard Extermann et Robert Mercier. 
Institut de Physique, Université de Généve. 


(12 VIIT 1955.) 


Résumé. Les différents éléments sont décrits en détail et plus particuliérement la 
téte de résonance, organe principal du dispositif. Le rapport signal sur bruit de 
Vinstallation compléte est calculé et comparé aux valeurs expérimentales. 


L’étude de la résonance magnétique nucléaire dans des champs 
extérieurs de faible intensité a fait l’objet d’un nombre trés limité 
d’investigations. 

Nous citerons les travaux, désormais classiques, de Brown!) ott 
le champ magnétique de résonance des protons ne semble pas étre 
descendu au-dessous de 6 Gauss, les travaux non publiés de Léscur?) 
et de ses collaborateurs ott un rapport signal/bruit de 10 a été ob- 
servé pour la résonance des protons a 3 Gauss, et enfin la belle 
expérience de PacKarpD et VaRIAN®) ott la précession libre des pro- 
tons dans le champ magnétique terrestre a été observée apres pola- 
risation du systéme des spins dans un champ élevé. 

Nous avons entrepris cette étude et, aprés deux dispositifs de 
transition couvrant les bandes 70-12 Gauss‘), puis 10-2 Gauss) 
pour la résonance des protons, nous présentons un dispositif nou- 
veau qui nous a permis d’observer déja dans d’excellentes conditions 
la résonance magnétique nucléaire des protons dans des champs 
extérieurs allant de 3 40,5 Gauss, cette valeur (0,5 g) correspondant 
a une valeur moyenne du champ magnétique terrestre. 
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Description du spectroscope. 


L’installation a été congue de facon a permettre l’observation de 
la résonance a la fréquence minimum d’exploration du spectroscope 
(2 ke/s) avec un rapport signal/bruit de l’ordre de 10. La figure 1 
donne le schéma général de |’installation. 





[fire] 
In foal --—(E) 


L.de réception 


“e- 50 </sec. 





Dispositif de Résonance Nucléaire 
en champ faible (059-59) 























Fig, 1. 


Comme on le voit, la partie réception a été agencée de telle sorte 
qu'il soit possible de combiner a volonté des étages 4 résistance, a 
circuit accordé ou des étages d’amplification & basse fréquence selon 
les exigences de l’observation. Cette grande souplesse de fonctionne- 
ment s’est révélée particuliérement utile lors de nos premiers essais. 

Nous passerons en revue successivement les divers éléments du 
spectroscope. 


Téte de résonance. 


Elle est du type «Bloch» & deux bobines. Les bobines d’émission 
ont un diamétre de 35 cm et une longueur de bobinage de 2,8 cm. 
Il y a 85 spires par bobine réparties en 6 couches. La self inductance 
totale d’émission est de 18 mHy. Les caractéristiques de ces bobines 
ont été étudiées de telle sorte que le champ nécessaire pour exciter 
la résonance des noyaux, méme lorsque les temps de relaxation sont 
courts, soit produit par une tension ne dépassant pas quelques volts. 
Des conditions d’homogénéité du champ HF dans le volume de 
réception ont également prévalu pour le choix du diamétre. La 
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bobine de réception a fait l’objet d’une étude systématique portant 
sur le diamétre de la bobine et celui du fil, le nombre de spires, le 
nombre de couches et la longueur de la bobine. Le fil de Litz utilisé 
a été spécialement réalisé pour ce montage. La bobine a 15 cm de 
diamétre sur 17 cm de longueur environ. Sa self inductance est de 
20 mHy. Ces dimensions nous ont permis d’obtenir un facteur de 
qualité variant de 230 a 80 entre 10 et 2,4 ke/s. Les échantillons 
étudiés sont contenus dans des récipients de 2 litres: l’introduction 
de produits contenant de fortes concentrations de sels paramagné- 
tiques n’a pratiquement pas d’influence sur la sélectivité du circuit 
de réception. Nous avons vérifié également que l’épaisseur du bobi- 
nage de réception n’introduisait pas d’effets d’inhomogénéité ou 
d’écran nuisibles 4 l’observation des signaux. La figure 2 de la téte 
de résonance montre certains détails mécaniques d’exécution: 

a) Réglage de la position des bobines d’émission par rapport a la 
bobine de réception de fagon 4 réduire les couplages par induction 
mutuelle. 


Fig. 2. 


b) Centrage de la bobine de réception et possibilité de faire pivoter 
to] 
: ae ei = 
toute la téte autour de l’axe des bobines d’émission, afin de pouvoir 
rendre perpendiculaires son axe et le champ magnétique. 


c) Piston réglable maintenant |’échantillon en une position déter- 
minée 4 l’intérieur de la bobine de réception. 

d) Potence de distribution des fils commandant |’émission et la 
réception HF. 
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Emission. 


Elle est produite par un oscillateur & fréquence variable du type 
RC réalisé de facon a délivrer une oscillation particuliérement stable 
en amplitude et en fréquence. I] comporte une sortie symétrique 
qui permet d’actionner un compensateur électronique fonctionnant 
sur un principe de réinjection. Ce compensateur a pour but de dimi- 
nuer encore le couplage résiduel aprés réglage de la compensation 
mécanique. Le réglage mécanique permet d’obtenir un facteur de 
compensation de 2 4 3-103 (rapport entre la tension d’émission et 
la tension de réception). La compensation électronique permet d’ob- 
tenir dans les cas les plus favorables une valeur globale de 106. On 
a, dans ce dernier cas, évité tout fluage mécanique de la téte de 
mesure, cause possible de dérive, par l’emploi de plexiglas. 


Réception. 


Les circuits d’émission et de réception sont accordés a l’aide de 
condensateurs au polystyréne. Le circuit oscillant de réception est 
relié & un premier amplificateur linéaire 4 faible niveau de bruit 
d’entrée, qui fonctionne en étage isolé, découpleur d’autooscillations. 
Cet amplificateur attaque un second étage accordé sur la fréquence 
de réception: sa sélectivité est supérieure 4 100 sur toute la bande 
de réception (Q = 250 a 12 ke/s). A titre d’exemple, nous indique- 
rons que la bande passante de sortie est de l’ordre de 20 cycles/s 
a 2,4 ke/s. Un 8° étage peut étre ajouté, si les conditions d’observa- 
tions l’exigent. La sortie peut se faire: a) soit sur un lock-in classique ; 
b) soit sur un lock-in sans balayage d’un principe analogue 4 celui 
de Baxer®). Nous avons noté ailleurs’) que les lock-in classiques 
appliqués a la détection de la résonance aux basses fréquences pré- 
sentaient une particularité trés intéressante: le spectre de bruit a 
la sortie de la détection présente une région de faible intensité pré- 
cisément dans la zone de la fréquence de balayage, 4 condition que 
la bande passante des circuits accordés sur la HF soit suffisamment 
étroite. Cette circonstance exceptionnelle a grandement facilité nos 
premiéres observations. Nous y reviendrons dans le paragraphe 
traitant du rapport signal/bruit. 


Remarquons qu’il est nécessaire d’introduire des filtres trés effi- 
caces entre la détection et le lock-in, car la fréquence porteuse et sa 
modulation sont relativement voisines. Nous avons ajouté encore 
avant l’entrée du lock-in un amplificateur accordé sur la fréquence 





Vol. 28, 1955. Résonance magnétique nucléaire. 621 


de balayage de fagon a ne pas saturer le lock-in par le bruit des 
étages préamplificateurs. La fréquence de balayage est réglable 
d’une facon continue de 18 & 200 cycles/s ce qui permet d’étudier 
systématiquement les effets du balayage sur les résonances§). 


Champ magnétique. 

Pour la résonance des protons entre 4 et 0,5 Gauss, le champ 
magnétique qui vient s’ajouter au champ terrestre est produit par 
une paire de bobines d’Helmholtz de 1 m 20 de diamétre, dont 
l’axe est orienté dans la direction du champ terrestre. Le balayage 
alternatif se fait dans une deuxiéme paire de bobines d’ Helmholtz 
de 80 cm de diamétre: l’ensemble des 4 bobines est calculé de facon 
& produire au centre du systéme et dans un volume de 2 litres un 
champ dont l’inhomogénéité soit inférieure au milligauss. La position 
de la téte de mesure a été choisie en une région oti l’inhomogénéité 


due au champ terrestre sur le volume indiqué, et qui a pour origine 
les matériaux ferro-magnétiques entrant dans la construction du 
batiment ne dépasse pas 1,5 milligauss. Cette étude a été conduite 
(abord au magnétométre. 

Lorsque les expériences sont faites de jour, il apparait une com- 
posante du champ magnétique, variable dans le temps (parasites 
industriels) et de valeur 3 4 5 milligauss. Nous avons observé de 
nuit des courbes de résonance atteignant la largeur de 1,5 milli- 
gauss lorsque la largeur naturelle des raies était inférieure a cette 
valeur. 
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Nous noterons pour finir qu'une des principales difficultés ren- 
contrées a été la nécessité de supprimer les phénoménes de micro- 
couplage entre la bobine de réception et les amplificateurs de haute 
fréquence. Ceci a été rendu possible grace a la présence d’un étage 
tampon et surtout d’un blindage en aluminium enfermant la téte 
de résonance et les bobines de polarisation: il s’agit d’un cube de 
1, 50 m de cété. Par ailleurs les effets microphoniques ont été sup- 
primés par des systémes amortisseurs (fig. 3). 


Résultats. 


A la fréquence de 12 ke/s le rapport signal/bruit de la résonance 
des protons de l’eau est supérieur a 100. A 2000 c/s ce rapport 
signal/bruit est égal & 8. Les valeurs théoriques, sur la base des- 
quelles le dispositif a été dimensionné sont en excellent accord avec 
les valeurs mesurées*). 


Calcul du rapport signal sur bruit. 
On sait que le signal est donné par |’expression (9) : 


evolt = Mo (z° H) n,*S,"w'Q, (1) 
avec . 
ee 3 nem 
kT 


(susceptibilité nucléaire) 


Znuad 3) 


dans laquelle n, et S, sont le nombre de spires et la section de la 
bobine de réception; Q, est son facteur de qualité. 

D’autre part l’inhomogénéité du champ magnétique qui produit 
la résonance entraine un élargissement de la raie observée en méme 
temps qu’une diminution de son amplitude. 

Si M, = (X-H) Brocn a montré que 


ee 
Umax — Ey (zt) i My 


(v = courbe d’absorption). 


Dans cette expression 
=. 
TF 
ou 7',, = temps de relaxation naturel, 
T$ = temps de relaxation associé 4 l’inhomogénéité. 


*) Les auteurs remercient Monsieur BERNARD CaGNac, stagiaire du Laboratoire 
de Physique de l’Ecole Normale Supérieure (Paris), qui a effectué les mesures cor- 
respondant a la bande 0,9-0,5 Gauss. 
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Par remplacement il vient: 


a 
max 9 ( (T$+ i T, / 


Dans les premiéres expériences, les échantillons étaient soumis a un 
gradient de 1,5 mgs, correspondant a TZ = 0,05 s. 


Dans le cas ot' T, = T;, = 2,3 8s (HO) 
2 Vina = ( 7) -M, ~+ M,. 


max yi 
L’expression (1) devient dans le cas général 


J T3* Ten 


ey = fo (Xx ‘A) nN,° S r' W Q r° BY T,(T%+ T ) | =§ (Signal). 
o 1 s* 2n 


Calcul du bruit dagitation thermique. 


a) Bruit de |’émission: 

Si R,= résistance de bruit a l’entrée de la lampe alimentant le 
circuit oscillant d’émission, 

A,=amplification de la méme lampe, le bruit émis par la bobine 
d’émission induit une force électromotrice dans la bobine de récep- 
tion de valeur: 


Ve? =[4K-T RB, Af,|! Ay: (ae Om 


ou Afr = bande passante équivalente du circuit oscillant de récep- 
tion = (7/2)- B(e/s). 

%, %, = attenuation due aux effets conjugués du compensateur 
électronique et mécanique («, %, <1). 

D’autre part le circuit oscillant de réception a un bruit de fond 
propre qui est [4 KT: (Q, wL,) Af,}*. 

Q, et L, sont respectivement le facteur de qualité et la self induc- 
tance du circuit de réception. 

Le bruit dai aux deux effets est: 


Ve =(4K-T-(4f,)}* (Q,wh, + R, A? az a, |? 


m 
Sa densité spectrale est: 


(4KT) [Q, wl, + R, A?o202)]. 
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Bruit a la sortie de la détection. 


On pourrait montrer que la densité spectrale a la sortie de la dé- 
tection est donnée par la courbe suivante (fig. 4). 


VA) 


eg 


2H Afr 








Afr lar 


Fig. 4. 


Le spectre correspondant aux fréquences élevées est absorbé par 
les filtres. I] reste l’expression: 


cae 
nAf, Ay, 
dans laquelle f est la fréquence de balayage = fz (comprise entre 18 c/s et 200 c/s). 


On voit que la densité spectrale du bruit est d’autant plus petite 
que {B/Af, est voisine de 1. 


Dans les dispositifs courants de spectroscopie hertzienne, Jf, est 
de l’ordre de quelques dizaines de kilocycles au minimum. Dans le 
domaine de fréquences de l’appareil, il en est tout autrement, |’ex- 
pression {1 — fs/Af,| peut étre trés petite. 

Le lock-in a pour effet de déplacer l'information vers la fré- 
quence 08) par une opération d’hétérodynage sur la fréquence de 
balayage. Sidf, = bande passante de sortie réglable de 0,05 e/s a 
2 c/s. Le bruit a la sortie est: 


( =o ed 


{= KT 
= 


| aa 474 fs } (Q,wL,+ R, A220? ]} A 


m 


A = Amplification de tout le dispositif 


si Af,=32RC' 





Vol. 28, 1955. Résonance magnétique nucléaire. 


On est conduit a l’expression: 


+ lars Ty 
M) 2 wh, + R,- Ap +a? am 


My (XH)-n,°S,-w-Q, = 


SKT (. fs 
| nu (1- 1 


Tt Ton | 


S 
f, 


expression dans laquelle le volume de la bobine de réception est 
supposé rempli par |’échantillon. 

Le rapport signal/bruit calculé pour H = 0,6 Gauss est de 13, la 
valeur mesurée est 8. 

7 est un facteur < 1 dépendant du réglage du lock-in et des condi- 
tions de balayage. Dans les cas les plus favorables, sa valeur est 1. 
Signalons enfin que le compensateur est réglé de facgon a ce que la 
valeur de («, %,,) corresponde au minimum de tension d’attaque de 
la détectrice compatible avec la linéarité de son fonctionnement. 


Ce travail a pu étre réalisé grace a l'aide financiére de la CSA 
et pour l’un d’entre nous (C.M.) du Fonds National pour la Re- 
cherche Scientifique. 
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Ii. Etude de la résonance magnétique nucléaire 


entre 2 et 0,5 Gauss 


par Bernard Cagnac, Claude Manus, Georges Béné et Richard Extermann. 
Institut de Physique, Université de Genéve. 


(12 VIII 1955.) 


Résumé. Le dispositif décrit ci-dessus a été utilisé pour l’étude de la Résonance 
des protons. La forme des courbes de résonance est examinée en détail en fonction 
des variables (amplitude du champ de haute fréquence, caractéristiques du champ 
de balayage). Les diagrammes sont présentés jusqu’é la fréquence minimum 
employée soit 2 ke/s. 


Nous présentons ici les résultats des observations effectuées avec 
installation de résonance nucléaire décrite dans l’article précé- 
dent1). Nous opérons donc par balayage, en mesurant avec un lock- 
in l’amplitude de la modulation du signal produite par cette varia- 
tion sinusoidale de champs magnétique. 


La construction en béton armé du laboratoire distordant trés 
fortement le champ terrestre, nous avions di faire des mesures pré- 
alables au magnétométre pour placer la téte de mesure en un point 
ot le gradient de champ dans l’espace soit minimum (1,8 milligauss 
entre valeurs extrémes dans un cube de 20 cm de cété). En ce point 
le champ terrestre vaut 0,37 Gauss, valeur trés inférieure 4 la valeur 
normale a Genéve d’environ 0,5 Gauss. Nous ajoutons 4 ce champ 
le champ créé par 2 bobines d’Helmholtz donnant 1,45 Gauss/ 
Ampére; c’est le courant dans ces bobines qui est porté en abcisse 
dans tous nos graphiques. 


A. Forme des courbes de résonance. 


Les formes des courbes dépendent de trois facteurs bien distincts 
que nous avons étudiés en opérant a la fréquence de 7900 c/s (ré- 
sonance 4 1,85 Gauss). 
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1° Effet de Vamplitude du champ oscillant. 


Notre dispositif est sensible a la f. é. m. induite dans la bobine de 
réception par la composante totale perpendiculaire du champ direc- 
teur des moments magnétiques nucléaires, soit /u? + v? avec les 
notations classiques de u pour la composante en phase avec le champ 
oscillant H, et v pour la composante en quadrature. wu et v ayant 
des lois de variations différentes en fonction de H,, la forme de 


k Signal 


| 100 A 


+ 50s A 








Tension aux bornes des bobines H. F.1,7 volts 
Tension aux bornes des bobines H. F. 1,2 volts 
Tension aux bornes des bobines H. F. 0,5 volts 
------ Tension aux bornes des bobines H. F. 0,15 volts 


Fig. 1. 
Amplitude variable du champ oscillant (fréquence 7900 c/s); 


solution nitrate ferrique 4 1/200 atome-gramme par litre; 
fréquence de balayage 20 c/s). 


courbe dépendra beaucoup de sa valeur. Un calcul simple montre 
que si H, est faible, la composante en quadrature v (absorption) est 
prépondérante et qu’au contraire si H, est grand, la composante en 
phase w (dispersion) devient importante. La fig. 1 montre les défor- 
mations du signal observées en fonction de H,, sur une solution de 
nitrate ferrique contenant 1/200 atome-gramme de fer par litre. 


2° Kffet du déphasage. 


entre le champ de balayage et la modulation envoyée dans le lock-in 
pour faire la détection de phase. 

Les composantes en phase u et en quadrature v des moments 
magnétiques nucléaires induisent dans la bobine de réception des 
f. 6. m. qui sont en quadrature l’une par rapport a l’autre. Suivant 
la valeur du déphasage on détectera done l’une ou l'autre ou un 
mélange des deux; les déformations correspondantes du signal 
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(fourni par une solution de nitrate ferrique 4 1/200 atome-gram ne 
de fer par litre) sont visibles sur la fig. 2. Toutes les autres études 
ont été faites avec un déphasage nul. 


3° Effet du balayage. 
On a coutume de dire, si l’on a pris la précaution d’utiliser une 
largeur de balayage petite devant la largeur de raie, que le lock-in 
5 py 
mesure la dérivée du signal statique. Mais ceci ne peut étre vrai que 


¢ 








Fig. 2. 
Effet du déphasage 
(fréquences du champ oscillant 7900 c/s; solution (NO,),Fe/200 par litre; 
fréquence de balayage 38 c/s). 


si le temps de relaxation est petit devant la période de balayage. 
Si c’est inverse ou s’ils sont du méme ordre de grandeur, cela n’a 
plus aucun sens; et nous avons le plus souvent travaillé dans ces 
condition’ puisque nous n’avions pas la possibilité de faire un 
balayage sinusoidal en dessous de 20 ¢/s. Cela intervient aussi pour 
expliquer les déformations des signaux; et en particulier le fait que 
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beaucoup de courbes n’aient pas d’égales surfaces positives et néga- 
tives (ce qui doit étre le cas pour qu’une courbe représente la dérivée 
(un signal qui part de zéro et revient a zéro). 

En particulier, on observe, lorsque le temps de relaxation devient 
grand devant la période de balayage, le dédoublement du signal en 
deux signaux distincts situés de part et d’autre de la résonance aux 











ee eee } 
Ht te itt + | ‘ rs 


os 
1040 mA 





ot 
4010 














Solution Fe/200 par litre 
Solution Fe/500 par litre 
Solution Fe/1000 par litre, eau distillée, alcool absolu. 
Fig. 3. 
Apparition des fréquences latérales quand le temps de relaxation croit 
(fréquence du champ oscillant 7900 c/s; 
fréquence de balayage 20 c/s). 


positions des deux fréquences latérales*) (la fréquence du champ H, 
plus ou moins la fréquence de balayage). C’est ce que montre la 
fig. 83. Chacun de ces signaux a la largeur correspondant a la valeur 
attendue : 
pour la solution 4 1/500 atome-gramme de fer par litre: 
3 milligauss (T, ~ 0,03 seconde) ; 
pour la solution 4 1/1000 atome-gramme de fer par litre: 
1,5 milligauss (T, ~ 0,06 seconde). 
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Nous ne pouvions pas descendre en dessous de 1,5 milligauss 
comme largeur puisque l’inhomogénéité du champ magnétique dans 
le volume de 2 litres de la bobine de réception a précisément cette 
valeur ; nous avons pointé avec l’eau distillée laméme courbe qu’avec 
la solution 4 1/1000 atome-gramme de fer par litre. 

IS milli Gauss 
04 235 ¢fs. 

IS milli Gauss 
ou 150 &. 
19 mill Gauss. 
Ou 80 cfs. 



































Fig. 4. 
L’écartement des fréquences latérales avec l’augmentation de la fréquence 
de balayage 
(fréquence du champ oscillant 7900 ¢/s 
fréquence de balayage 40 c/s \ 
fréquence de balayage 80 c/s ; eau distillée 
fréquence de balayage 120 c/s 
fréquence de balayage 120 c/s __ solution Fe/200 par litre). 


Nous avons d’autre part fait varier la fréquence de balayage pour 
vérifier que l’écart des deux composantes latérales lui est bien pro- 
portionnel; c’est ce que montrent les trois courbes de la fig. 4 ob- 
tenues avec l’eau pure. Le temps de relaxation est donc bien supé- 
rieur 4 la période de balayage. On note la disparition totale de la 
composante centrale. Nous avons également figuré une courbe ob- 
tenue 4 120 c/s de balayage sur une solution a 1/200 atome-gramme 
de fer par litre, qui est intéressante parce qu’elle montre la réappa- 
rition de la composante centrale lorsque le temps de relaxation 
(T, = 1/100 s) redevient du méme ordre de grandeur que la période 
de balayage. 
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B. La deseente en fréquence. 


On sait que l’amplitude des signaux décroit rapidement avec la 
fréquence; c’est bien ce que montrent les trois courbes de la fig. 5 
tracées dans les mémes conditions d’amplification. Les trois courbes 
représentent les résonances observées sur l’eau pure aux fréquences 
respectives de 4000 c/s, 2250 c/s et 2000 c/s (résonances 4 0,93 Gauss ; 
0,53 Gauss et 0,47 Gauss). La fréquence de balayage est de 20 ¢/s; 


fréquence 2250s 
Sréquence 4200¢/s Signal 
1004A 


Signal S0uA 


20QuA 





100 ay 0 120 mA 


10QuA 





ito W0mA 
fréquence 2000¢/s 


Signal 
10QuA 


SQuA 








80 \~ i mA 
Fig. 5. 


La descente en fréquence observée sur l’eau distillée (fréquence de balayage 20 c/s) 


on retrouve bien la méme forme de courbes qu’a la fréquence 
7900 c/s. L’observation aux deux plus basses fréquences exige de 
trés bonnes conditions de stabilité (mesures de nuit) pour réduire 
le bruit de fond a une valeur aussi proche que possible de la valeur 
théorique limite. Le rapport signal/bruit qui était de l’ordre de 40 
pour 7000 c/s tombe a 12 pour 2250 c/s et a 8 pour 2000 e/s. 


C. Conelusion: Possibilités de l’appareil. 


Nous avons donc observé la résonance des protons dans un champ 
inférieur & la valeur normale du champ terrestre. Nous pouvons 
placer l’appareil en un endroit ot le champ terrestre n’est pas dé- 
formé et travailler & une fréquence telle que le champ supplémen- 
taire créé par les bobines d’Helmholtz, nécessaire pour traverser la 
résonance, soit aussi petit que possible, en sorte que ses inhomo- 
généités et ses variations dans le temps deviennent négligeables. 
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Si nous disposons alors d’un oscillateur assez stable en fréquence 
(cela nécessitera sans doute un pilotage par quartz), rien ne nous 
empéche plus alors d’observer les largeurs naturelles beaucoup plus 
petites et d’étudier des structures de raies dans certains composés 
chimiques avec un excellent pouvoir de résolution. 


Signalons que nous avons déja étudié, avec le dispositif tel qu’il 
est installé actuellement, la résonance des protons dans |’alcool 
éthylique pur a 7900 c/s et que nous avons pointé une courbe iden- 
tique a celle de l’eau pure, montrant la disparition des composantes 
observées dans les champs forts?). 


Ce travail a pu étre réalisé grace a l’aide financiére de la CSA 
et pour l’un d’entre nous (C.M.) du Fonds National pour la Re- 
cherche Scientifique. 
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Die elektrischen Eigenschaften der intermetallischen 
Verbindungen Mg,Si, Mg,Ge, Mg,Sn und Mg,Pb 


von Ulrich Winkler 
Physikalisches Institut ETH., Ziirich. 
(10. LX. 1955.) 


Zusammenfassung. Polykristalline Praiparate der intermetallischen Verbindun- 
gen Mg,Si, Mg,Ge, Mg,Sn und Mg,Pb wurden durch unmittelbares Zusammen- 
schmelzen der Komponenten hergestellt. Messungen der elektrischen Leitfahigkeit, 
der Hallkonstanten und der Thermokraft in Temperaturintervallen zwischen 100° 
und 1100° K zeigen, dass sich die Verbindungen wie echte Eigenhalbleiter ver- 
halten mit den charakteristischen Gréssen: 

1E bb, (7 = 20°C) ~—-b,(T = 20°C) _n,(T = 20°C) 
77-6:10-4T)eV 5,7 370 cm?2V-!57! 65 em?V-1!s-! 1-10!4 em-? 
74-8:10-*7T)eV 5,0 530 cm?2V-!s-! 106 cm?V-!s-! 2-10!4 cm? 
36-3:10-47')eV 1,4 210 cm?V-!s-! 150 cm?V-!s-! 3-101? cm? 


Mg,Si_ (0, 
Mg,Ge (0, 
Mg,Sn_ (0, 
Mg,Pb besitzt wie die andern Verbindungen Antifluoritstruktur mit genau auf- 
gefiillter Brillouinzone. Indessen konnte an Mg,Pb kein Halbleiterverhalten ge- 
funden werden, was vermutlich auf starke Entartung der Eigenleitung zuriick- 
zufiihren ist. 


1. Einleitung. 
Klassifikation und Charakterisierung der intermetallischen Verbindungen. 


Bis vor wenigen Jahren beschrankte sich die Halbleiterphysik 
auf die Elemente Si, Ge, «-Sn, Te, Se und einige Oxydhalbleiter. 
Die intermetallischen Verbindungen haben dem Physiker ein neues, 
weites Forschungsgebiet erschlossen. 

Da sowohl intermetallische Verbindungen mit Halbleitercharakter 
wie auch solche mit metallischen Eigenschaften auftreten, besteht 
eine erste, grundlegende Frage in der Einteilung der Verbindungen 
nach ihrem Verhalten als Halbleiter bzw. als Metall. Bereits vor 
Jahren behandelte Zinr.?*) 3%) auf Grund eingehender Struktur- 
untersuchungen eine verwandte Frage. Aus rein systematischen 
Griinden teilte er die intermetallischen Verbindungen in zwei Klas- 
sen ein. Die Klasse der ,,nichtmetallischen Strukturen‘* wird durch 
die Verbindungen der Metalle der ersten drei Gruppen des perio- 
dischen Systems mit denjenigen Elementen gebildet, die ein bis 
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vier Stellen vor den Edelgasen stehen, das sind die Elemente der 
Gruppen IVb bis VIIb. Die ,,metallischen Strukturen‘ treten bei 
Verbindungen von Metallen innerhalb der ersten drei Gruppen auf; 
das sind die Verbindungen zwischen Elementen links der ,,Z1nTL- 
Grenze‘‘, die zwischen den Elementen Si, Ge, Sn und Ga, In, Tl 
liegt. Die Elemente rechts der Zintlgrenze (Anionenbildner) sind zu 
valenzmissig zusammengesetzten Verbindungen mit unedlen Ele- 
menten befahigt, die Elemente links der Zintlgrenze im allgemeinen 
nicht. Die strukturellen Uberlegungen von ZintL sind vom Stand- 
punkt der Halbleiterphysik aus insofern wertvoll, als es scheint, 
dass links der Zintlgrenze Verbindungen mit metallischen Eigen- 
schaften, mit metallischen Strukturen hoher Koordinationszahlen 
und keine halbleitenden Verbindungen auftreten. Indessen ist eine 
scharfe Abgrenzung zwischen metallischen und nichtmetallischen 
Strukturen nicht durchwegs berechtigt. Scheint nach den heutigen 
Erkenntnissen die Diamant- baw. Zinkblendestruktur ein typisches 
,,Halbleitergitter® zu sein, so trifft beispielsweise diese Aussage fiir 
die Fluoritstruktur nicht zu; es sei denn man betrachte das Fluorit- 
und Antifluoritgitter®*) als wesensverschieden. Als interessantes 
Beispiel mége der Vergleich der Verbindungsreihe Mg,Si, Mg,Ge, 
Mg.Sn (Verbindungen rechts der Zintlgrenze) mit den intermetal- 
lischen Verbindungen In,Au, In,Pt, Ga,Pt, Al,Pt, Ga,Au und Al,Au 
(Verbindungen links der Zintlgrenze) dienen. 

Die erstgenannten Magnesiumverbindungen kristallisieren im An- 
tifluoritgitter, dessen Elementarzelle 8 Mg- und 4 Si-, bzw. Ge-, Sn- 
Atome und dessen Brillouinzone 8/3 Zustinde pro Atom enthilt. 
Mit 32 Elektronen pro Elementarzelle ist die 4. Brillouinzone genau 
aufgefiillt. Die Verbindungen vom Typ In,Au weisen Fluoritstruk- 
tur auf. Doch ist mit 28 Elektronen je Elementarzelle die 4. Bril- 
louinzone nur halb besetzt. Eigene experimentelle Untersuchungen 
ergaben in Ubereinstimmung mit dieser theoretischen Uberlegung 
ein metallisches Verhalten dieser Verbindungen im Gegensatz zu 
den halbleitenden Magnesiumverbindungen, die in dieser Arbeit be- 
schrieben werden. 

Treten rechts der Zintl-Grenze mehrere Verbindungen innerhalb 
eines binaéren Legierungssystems auf, so ist nach Zrntu die ,,nicht- 
metallische Struktur der Valenzverbindung eigen. Fiir das elek- 
trische Verhalten der einzelnen Verbindungen ist die Besetzung der 
Brillouinzonen das ausschlaggebende Kriterium. Interessante Grenz- 
fille stellen die von Justi und Lautz!’) eingehend behandelte Ver- 
bindung CdSb und die von Buscu, Junop, Katz und WINKLER’) 
untersuchte Verbindung ZnSb dar. In den biniren Systemen 
Cd—Sb und Zn—Sb treten mehrere Verbindungen wie CdSb, CdgSb, 
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bzw. ZnSb, Zn,Sb, auf. Die sich durch Halbleitereigenschaften aus- 
zeichnenden Verbindungen sind CdSb und ZnSb, bei denen kaum 
eine abgesittigte Ionenbindung denkbar ist. Nach Justr und 
Lautz}’) liegt dagegen ein Anteil von metallischer Bindung vor, 
da bei den 2 Valenzelektronen des Cd bzw. des Zn und den 5 Elek- 
tronen des Sb ein wesentlicher Anteil an homéopolarer Bindung 
auszuschliessen ist, weil sich dabei die Spins der 7 Aussenelektronen 
paarweise absittigen miissten. Mit 56 Elektronen je Elementarzelle 
ist die 7. Brillouinzone genau aufgefiillt. Die experimentellen Unter- 
suchungen bestiitigen, dass sich die Verbindungen CdSb und ZnSb 
wie echte Halbleiter verhalten. 

Zusammenfassend kann die Frage der Einteilung der intermetal- 
lischen Verbindungen nach Metall- bzw. Halbleitercharakter sche- 
matisch in der folgenden Weise dargestellt werden : 





| Intermetallische Verbindungen 


—— ae. 


Verbindungen links der Zintl-Grenze Verbindungen rechts der Zintl-Grenze 
(Verbindungen von Elementen in- (Verbindungen von Elementen der 
nerhalb der ersten 3 Gruppen des ersten 3 Gruppen des periodischen 
periodischen Systems (inkl. Uber- Systems mit solchen der Gruppen 
gangsmetalle)) IVb, Vb, VIb, VIIb) 























-_— 
-_o 
_— 
a 
-_-__ 
— 
_-_— 


— . 
—- > 





Uberlappung der Energiebander Keine Uberlappung der Energiebinder| 
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| Nichtaufgefiillte Brillouinzone | | Aufgefiillte Brillouinzone 














Metall | Entarteter Halbleiter | | Nichtentarteter Halbleiter | 





Elektrische Messungen, die elektrische Leitfahigkeit oder der 
Halleffekt in Funktion der Temperatur vermégen nicht in allen 
Fallen zu entscheiden, ob ein Halbleiter oder eine metallische Ver- 
bindung vorliegt, da sich der Temperaturverlauf der Leitfahigkeit 
oder der Hallkonstanten eines entarteten Halbleiters kaum von 
jenem eines Metalles unterscheidet. Auch hierfiir bildet die Magne- 
siumreihe ein interessantes Beispiel. Die Verbindungen Mg,Si, 
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Mg.Ge, Mg,Sn weisen die Eigenschaften eines echten Halbleiters 
auf. Dagegen ist das elektrische Verhalten der Verbindung Mg,Pb 
metallisch, was entweder auf das Uberlappen der Energiebinder 
des Kristalls oder aber auf hochgradige Entartung im Gebiete der 
Eigenleitung zurtickzufiihren ist. 

Der Bindungscharakter der intermetallischen Verbindungen 
hingt stark von der Elektronegativitaét der Komponenten ab, wie 
SaKER und CuNNEL?’) und DovuGias und GoopMAN?”) in zusammen- 
fassenden Arbeiten zeigen. Obwohl nur in wenigen Fallen rein me- 
tallische, rein kovalente oder rein heteropolare Bindung auftreten, 
so kennt man einige Grundziige des vorherrschenden Bindungs- 
anteils bei den Haupttypen der intermetallischen Verbindungen. Ist 
die eine Komponente stark elektropositiv, wie in den Magnesium- 
verbindungen Mg,Si, Mg,Ge, Mg.Sn und Mg,Pb mit Antifluorit- 
struktur oder bei den NaCl-Strukturen CaTe, BeSe, PbTe u. a., so 
ist ein wesentlicher heteropolarer Bindungsanteil zu erwarten. Bei 
Verbindungen von Elementen mit einem kleinern Unterschied der 
Elektronegativitaét, wie bei den Verbindungen InSb, InAs, InP. 
ZnTe, HgTe, AIP u. a. oder bei den Wurzitstrukturen CdSe, MgTe, 
ist der Hauptbindungsanteil von kovalenter Natur. Metallische 
Bindung tritt hauptsichlich bei Verbindungen von Elementen in- 
nerhalb der Gruppen I—III auf. Die Ubergangsmetalle in Verbin- 
dung mit den Elementen der Gruppen IV—VII, wie beispielsweise 
die Nickelarsenidstrukturen NiSb, MnAs, PtSn und CuSn, AuSn., 
weisen sowohl heteropolare bzw. kovalente wie metallische Bin- 
dungsanteile auf. Die Eigenschaften der halbleitenden Verbindun- 
gen hiingen wesentlich von den Bindungsarten und Anteilen ab. 
So zeigt Srraputn?’), dass die hohen Beweglichkeiten der Verbin- 
dungen InSb und InAs durch Resonanzverfestigung der kovalenten 
Bindung mit einem heteropolaren Anteil bedingt ist. 

Die Halbleitereigenschaften der intermetallischen Verbindung 
Mg,Sn wurden erstmals von Rosertson und Untie?>) und von 
Bouraks’) untersucht. Im Anschluss an zwei orientierende Ar- 
beiten*)!°) sind die Untersuchungen auf die ganze Magnesium- 
reihe Mg,Si, Mg,Ge, Mg.Sn und Mg,Pb erweitert worden. 


2. Experimenteller Teil. 
21. Herstellungsmethode; strukturelle, chemische und mechanische 


Eigenschaften der Verbindungen. 


Die Herstellung der Verbindungen weist einige experimentelle 
Schwierigkeiten auf. Vor allem wird die Reindarstellung der Pri- 
parate durch den hohen Dampfdruck des Magnesiums und dessen 
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grosse Affinitaét zu Sauerstoff, durch die teilweise hohen Dichte- 
unterschiede der beiden Verbindungspartner und durch das Reak- 
tionsvermégen der Verbindungen mit der Luftfeuchtigkeit er- 
schwert. 

Die Herstellung erfolgte durch unmittelbares Zusammenschmel- 
zen der Komponenten und darauffolgendes Abschrecken der 
Schmelze in einem friither beschriebenen Hochtemperaturdruckofen ®) 
oder in einem einfachen Hochfrequenzofen. 

Als Ausgangsmaterialien dienten Substanzen der Fa. Johnson & 
Matthey Co., London, mit den Reinheitsgraden: 

Magnesium: 99,98 % Test Nr. 1848 und Nr. 5473 
Blei: 99,998% Test Nr. 4106 und Nr. 4138 
Zinn: 99,997% Test Nr. 3921 und Nr. 4600 

Germanium mit dem Widerstandswert von 10 Ohm em von der 
Société des Mines et Fonderies de Zine de la Vieille Montagne 8.A., 
Angleur, Belgique und Germanium mit dem Widerstandswert von 
50 Ohm cm von den RCA Laboratories, Princeton N. J., USA., 
wurden zur Herstellung der Verbindung Mg,Ge beniitzt, wihrend 
als Komponente der Verbindung Mg,Si ,,Du Pont Hyperpure Sil- 
con‘ verwendet werden konnte. 

Tiegel, Giessform und Rihrer wurden aus reinem, ausgegliihtem 
Elektrographit der Ce-Ce-Werke, Ziirich, hergestellt. Ein zusiitz- 
liches Reinigungsverfahren des Tiegelmaterials bestand darin, dass 
Tiegel, Riihrer und Formen vor dem eigentlichen Herstellungs- 
prozess mehrere Male mit der Verbindungsschmelze ausgespiilt 
wurden. Neben Graphit diente als Tiegelmaterial auch Degussit 
(99,5% Al,O,; Degussa, Frankfurt a. M.). Tiegel aus Quarzgut oder 
gebranntem Speckstein eignen sich zur Herstellung von Magnesium- 
verbindungen nicht. An den Schmelzpunkten der Verbindungen 
Mg,Si und Mg,Ge betraigt der Dampfdruck von Magnesium bereits 
iiber 760 Torr. Zur Minimalisierung der Verdampfungsmenge muss- 
ten die An- und Aufheizzeiten kurz (ca. 30—70 sec) gewahlt werden. 
Uberdies diente zur Verminderung der Verdampfungsgeschwindig- 
keit 99,9% reines Argon als Schutzatmosphire. Die grosse Affinitat 
des Magnesiums zu Sauerstoff bedingt einerseits eine von Sauerstoff 
freie Schutzatmosphire und anderseits bereits bei der Einwaage der 
Komponenten das saubere Entfernen von Oxyd- und Oberflachen- 
schichten. Aus den Atomgewichten errechnen sich die stéchio- 
metrischen Verhiltnisse zu 
Mg,Si: 66,67 At.-%,Mg 33,33 At.-%Si oder 63,42 Gew.-%Mg 36,58 Gew.-° Si 
Mg, Ge: 40,12 59,88 
Mg,Sn: 29,06 70,94 
Mg,Pb: 19,01 80,99 
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Der Gitteraufbau der Verbindungen kann durch die folgenden fiinf 
Stéreinfliisse beeintrachtigt werden: 

1. Eutektische Einschliisse an den Korngrenzen der Kristallite. 

2. Eimbau von gittereigenen Mg- oder Si-(Ge-, Sn-, Pb-) Atomen 
auf Gitter- oder Zwischengitterplatzen ; d. h. Léslichkeit einer Kom- 
ponente in der Verbindung. 

3. Einbau von Fremdatomen auf Gitter- oder Zwischengitter- 
plaitzen, die als neutrale oder ionisierte Stérstellen elektrisch wirk- 
sam sind. 

4. Unordnungserscheinungen in der Weise, dass sich Mg-Atome 
auf Si-(Ge-, Sn-, Pb-)Plaitzen bzw. Si-(Ge-, Sn-, Pb-)Atome auf 
Mg-Platzen befinden. 

5. Versetzungen. 

Diese fiinf Stéreinfliisse sind schwer voneinander zu trennen und 
beeinflussen die elektrischen Messungen vor allem bei tiefen Tempe- 
raturen. In der vorliegenden Arbeit wird auf die Untersuchung dieser 
Effekte verzichtet und nur das den Halbleiter charakterisierende 
Zigenleitungsgebiet untersucht. Zu diesem Zwecke wurde versucht, 
die Stéreinfliisse auf ein Minimum herabzusetzen. 

Der Ausschluss von eutektischen Uberschiissen gelang mit Hilfe 
eines kontrollierten Herstellungsverfahrens, wobei anfinglich be- 
stimmte Komponenteniiberschiisse beigemischt wurden, um die 
Stéchiometrie bei den gegebenen Herstellungsdaten zu erfassen. Als 
Grobiiberpriifungsmethode dienten Schliffbilder, zur Priifung der 
Homogenitat der Proben Messungen des elektrischen Widerstandes. 
Kleine eutektische Uberschiisse, Stérstellenkonzentrationen und 
Gitterdefekte konnten durch Messungen der elektrischen Leitfihig- 
keit in Funktion der Temperatur festgestellt werden. 

Der Einbau von Fremdatomen, d.h. die Stérstellenkonzentra- 
tion, ist durch die verwendeten Ausgangssubstanzen, das Tiegel- 
material und die Schutzatmosphire bestimmt. Aus Halleffekts- 
messungen resultierten Reinheitsgrade fiir Mg,Sn bis 5-105 Stér- 
stellen pro cm*; bei Mg,Si und Mg,Ge liegen die erreichten Stér- 
stellenkonzentrationen um 1—2 Zehnerpotenzen héher. Mg,Pb 
wurde einem speziellen Reinigungsverfahren, dem Zonenschmelz- 
prozess, unterworfen. Eine Léslichkeit der Komponenten in den 
Verbindungen konnte nicht festgestellt werden. Unordnungserschei- 
nungen, ,,Order-Disorder-Prozesse‘, sowie Versetzungen konnten 
weitgehend durch geeignete Warmebehandlung ausgeschaltet wer- 
den. Die Hitzebehandlung der in Argonatmosphire getemperten 
Priparate erstreckte sich auf Haltezeiten von 3—5 Tagen bei Tempe- 
raturen zwischen 400 und 550° C und das darauffolgende, langsame 
Abkiihlen wahrend 1 bis 2 Tagen. 
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Struktureller Aufbau der Verbindungen. 


Die Struktur der Verbindungen wurde bereits von verschiedenen 
Forschern 14) mit tibereinstimmenden Resultaten bestimmt. Mg,Si, 
Mg.Ge, Mg,Sn und Mg,Pb kristallisieren im Antifluoritgitter®?) 
Die kubisch flachenzentrierte Elementarzelle enthilt 4 Molekiile 
Mg,Si bzw. Mg,Ge, Mg,Sn, Mg,Pb. Aus DeBpyE-Scuerrer-Pulver- 
aufnahmen ergeben sich die Gitterkonstanten: 

Mg,Si 6,338 + 0,002 A Mg,Sn 6,760 
Mg, Ge 6,378 Mg,Pb 6,794 


Die Literaturwerte schwanken von Autor zu Autor und zu den 
hier bestimmten Werten innerhalb 1%, was wahrscheinlich auf die 
verschiedenen Reindarstellungen der Verbindungen zuriickzu- 
fiihren ist. 

Mit 12 Atomen pro Elementarzelle und 8-2 + 4-4 = 32 Elek- 
tronen ist die 4. Brillouinzone mit 8/3 Zustainden pro Atom und 
Elementarzelle genau aufgefiillt. 

Kress und ScuorrKy?®) 21) weisen auf den gemischt heteropolar- 
homéopolaren Bindungscharakter der Verbindungen hin. Einerseits 
kann sich unter der modellmissigen Vorstellung der Verbindung 
Mg3-Si‘* ein sp’-Hybrid entsprechend der tetraederférmigen Um- 
gebung des Magnesiums ausbilden, wobei jede Eigenfunktion des 
Hybrids einmal besetzt ist. Schreibt man anderseits der Verbindung 
die Form Mg3+Si4- zu, so besitzt das Sif- 4 Valenzelektronenpaare. 
Die Autoren schliessen, dass die richtige Liésung sowohl Mg3- Si‘*- 
wie Mg3+Si4--Anteile enthalt, und dass die Elektronenpaare reso- 
nanzmiissig an den sp*-Hybriden zweier Magnesiumatome anteilig 
werden. Wegen der gegenseitigen Orthogonalitét der sp?-Hybrid- 
funktionen der Mg-Atome sind die Elektronen nur innerhalb eines 
ein S1-Atom enthaltenden Oktanten der Elementarzelle des Anti- 
fluoritgitters beweglich. 


Chemische und mechanische Eigenschaften. 


Die chemischen Eigenschaften der Verbindungen Mg,Sn und 
Mg,Pb sind von Ropertson und Untie?®) untersucht worden. Alle 
vier Verbindungen weisen ein bemerkenswertes Reaktionsvermégen 
mit Wasser auf: 

Mg,Pb+4 H,O — 2 H,+2 Mg(OH),+ Pb. 


Indessen reagieren nur diinne Oberflachenschichten von Mg,Si und 
Mg,Sn mit der Luftfeuchtigkeit, waihrend sich die Verbindungen 
Mg,Ge und Mg,Pb vollstiindig in Magnesiumhydroxyd und Germa- 
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nium bzw. Blei zersetzen, wobei kompakte Proben aus Mg,Ge unter 
dem Einfluss der Luftfeuchtigkeit in gelbes und solche aus Mg,Pb 
in schwarzes Pulver zerfallen. Dieses unterschiedliche Verhalten 
beruht wahrscheinlich darauf, dass Mg,Si und Mg,Sn an der Luft 
eine dichte Oxydschicht bilden, die das Innere des Priparates dicht 
abschliesst, wihrend Mg,Ge und Mg,Pb keine derartigen Schichten 
zu bilden vermégen. In der normalen Zimmeratmosphire erstreckt 
sich die Reaktion einer Mg,Ge-Probe iiber Tage; dagegen zerfillt 
Mg.Pb innerhalb weniger Stunden. 

Wiahrend alle fiinf Komponenten zur Bildung von Nitriden bzw. 
von Nitraten befahigt sind, konnte bis zu Temperaturen von 550° C 
kein merkliches Reaktionsvermégen der Verbindungen mit Stick- 
stoff festgestellt werden. 

Das Aussehen und der iussere Habitus der Verbindungen unter- 
scheidet sich wesentlich von den Komponenten Mg, Pb, Sn. Die 
Verbindungen sind blau bis griinblau gefarbt, spréde und sehr hart 
(Hartegrad zwischen FluSspat und Orthoklas). Die Dichten be- 
tragen!4): Mg,Si: d = 1,88 gem-*; Mg,Ge: d = 3,09 gem-’; Mg,Sn: 
d = 3,59 gem-’; Mg,Pb: d = 5,54 gem-*. Die vier Verbindungen 
verbrennen in Sauerstoffatmosphire ahnlich wie Magnesium. 


22. Hlektrische Messungen. 
22.1. Die elektrische Leitfihigkeit. 


Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit von Halbleitern wird 
durch das Auftreten von betrichtlichen Ubergangswiderstiinden 
und Thermospannungen erschwert. Die Leitfihigkeitsuntersuchun- 
gen an den vorliegenden Verbindungen erfolgten mit Hilfe des von 
Buscu, KERN und WrNKLER®) beschriebenen Messgerites. Dieser 
Kompensator arbeitet mit Wechselstrom von der Frequenz 50 Hz, 
damit die Messungen nicht durch auftretende Thermospannungen 
beeintrichtigt werden. Die Kompensationsschaltung mit getrennten 
Strom- und Spannungssonden erlaubt das stromlose Abgleichen, so 
dass allfallig auftretende Ubergangswiderstiinde die Messresultate 
nicht verfilschen. Die Sonden bestehen aus gefederten Molybdin- 
drahtschlaufen, die Halterung aus Aluminiumoxydteilen. Die Mes- 
sungen bei tiefen Temperaturen zwischen + 20°C und — 190°C 
wurden in einem Gaskryostaten ausgefiihrt. Zur Messung der Leit- 
fahigkeit bei hohen Temperaturen bis 1000°C diente ein leicht 
regulierbarer Vakuumofen. Die Praparate wurden unter Argon- 
atmosphire (700—760 Torr) untersucht. Fig. 1—3 zeigen die Mess- 
resultate der Verbindungen Mg,Si, Mg,Ge und Mg,Sn. Unter An- 
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Fig. 1. 
Die elektrische Leitfahigkeit der intermetallischen Verbindung Mg,Si in Funktion 
der Temperatur. ¢o(Ohm—! cm™). 
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Die elektrische Leitfahigkeit der intermetallischen Verbindung Mg,Ge in Funktion 
der Temperatur. ¢(Ohm—! cm—?). 
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Fig. 3. 
Die elektrische Leitfahigkeit der intermetallischen Verbindung Mg,Sn in Funktion 
der Temperatur. o(Ohm~! cm ?). 
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Die elektrische Leitfahigkeit der intermetallischen Verbindung Mg,Pb in Funktion 
der Temperatur. ¢(Ohm7! cm—?). 





nahme der fiir Halbleiter angenahert richtigen, exponentiellen Tem- 
peraturabhingigkeit der Leitfahigkeit innerhalb des Eigenleitungs- 
gebietes 
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ergeben sich die Leitfahigkeitstemperaturkoeffizienten JEg zu 


Mg,Si: AH, = 0,70 eV 
Mg,Ge: AE, = 0,62 eV 
Mg,Sn: AH, = 0,26 eV. 


Die gemessenen Absolutwerte sowie der Temperaturkoeffizient der 
Verbindung Mg,Sn stimmen mit den von Ropertson und Untic?') 
ver6ffentlichten Werten iiberein. 

In Fig. 4 sind die Leitfaihigkeitswerte fiir die Verbindung Mg,Pb 
dargestellt. Bei dieser Verbindung konnte im Temperaturintervall 
von — 190° bis 530°C kein negativer Temperaturkoeffizient des 
spezifischen Widerstandes festgestellt werden in Ubereinstimmung 
mit den Resultaten von Ropertson und Unie) und Knapp- 
wost!8) saa 


22.2. Der Halleffekt. 


Zur Messung der Hallkonstanten diente der von MULLER und 
WrELAND*4) beschriebene Wechselstromkompensator, der eine Emp- 
findlichkeit von 10-® Volt aufweist und mit einer Frequenz von 
73 Hz arbeitet. 

Die Praparate wurden vorgingig auf eine Linge | = 20 mm, auf 
eine Héhe h = 3 mm und eine Dicke d = 1 mm mittelst Degussit- 
und Carborundpulver plangeschliffen. Die Wahl des Verhaltnisses 
l/h beruht auf den Untersuchungen von IsENBERG, RussEL und 
GREENE"), wonach die homogene Stromverteilung im Praparat ein 
Verhiltnis [/h > 4 erfordert. Der in Arbeiten von WeLkErR?*!) und 
Bansury, Heniscu und Many!) behandelte Einfluss der Proben- 
hohe auf die Oberflichenrekombination wurde in dem Sinne be- 
achtet, dass anfanglich vergleichende Messungen mit verschiedenen 
Probenhéhen von 2—6 mm und verschiedenen Probendicken von 
0,5—1,6 mm ausgefiihrt wurden. Innerhalb der Messgenauigkeit von 
4% konnten keine Abweichungen und somit kein Einfluss der Ober- 
flichenrekombination beobachtet werden. 

Die Halterung zur Messung der Hallkonstanten besteht aus zwei 
Stromzufiihrungen an den Enden der Probe und drei Hallsonden, 
wovon zwei zum Abgleichen des isoelektrischen Punktes und gleich- 
zeitig zur Messung des spezifischen Widerstandes lings der Probe 
und die gegeniiberliegende dritte Sonde zur Messung des Hall- 
effektes dient. Die Sonden bestehen aus Molybdianschneiden, die 
in Aluminiumoxydréhrchen gefiihrt und durch einen Federdruck 
von 100—150 g* an der Probe aufliegen. Diese Einspannung gewahr- 
leistet einerseits gute elektrische Kontakte und anderseits sind die 
auftretenden Momente (Durchbiegung) zu klein, um die Messresultate 
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durch die mechanische Beanspruchung der Proben zu beeinflussen. 
Wie bei der Messung der Leitfihigkeit diente zur Untersuchung 
bei tiefen Temperaturen ein Gaskryostat, bei hohen Temperaturen 
ein regelbarer Ofen. Im Temperaturbereich von 290—1200° K wur- 
den die Praparate unter einer Argon-Schutzatmosphire gemessen. 
Bei den ersten Messungen war es wichtig, die Frequenzabhingigkeit 
der Resultate zu iiberpriifen. Kontrollmessungen mit Gleichstrom 
und mit Wechselstrom von 30 Hz und 123 Hz ergaben die Frequenz- 
unabhangigkeit der Messung bei 73 Hz. 

Zur Uberpriifung der einzelnen Messresultate und zur Erfassung 
allfalhiig auftretender Stérspannungen wurde bei jeder Messung das 
Magnetfeld umgepolt. Die Hallspannung musste bei jedem Tempe- 
raturmesspunkt in Abhingigkeit des Magnetfeldes zwischen 1000 
und 12000 A ecm-! gemessen werden, um eine Feldabhingigkeit 
der Hallkonstanten besonders im Ubergangsgebiet der Eigen- und 
der Stérleitung zu beobachten. Bei einer Messgenauigkeit von 3% 
konnte im Eigenleitungsgebiet keine Feldabhingigkeit bei Magnet- 
feldern von 1000 bis 12000 A cm-! festgestellt werden. 
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Fig. 5. 
Die Hallkonstante der intermetallischen Verbindung Mg,Si in Funktion der Tem- 
peratur. R(cm* Coul"!). 


Fig. 5—8 zeigen die gemessenen Hallkonstanten in Abhingigkeit 
der Temperatur mit der Messgenauigkeit von 4%. 
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Die Hallkonstante der intermetallischen Verbindung Mg,Ge in Funktion der 
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Die Hallkonstante der intermetallischen Verbindung Mg,Pb in Funktion der 
Temperatur. R(em* Coul-}). 
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Die Hallkonstante der intermetallischen Verbindung Mg,Sn in Funktion der Tem- 
peratur. R(cm* Coul—?). 


22.3. Die differentielle Thermospannung. 


Zur Messung der Thermokraft ga, = dV.,/dT wurden die zylin- 
drischen Versuchsproben (a) der Liinge 20—80 mm und des Durch- 
messers von 6 mm zwischen zwei massive Kupferbléckchen (Bezugs- 
metall b) eingespannt. Fig. 9 zeigt in schematischer Darstellung die 
verwendete Messanordnung. Das eine der Kupferbléckchen ist mit 
einer Heizwicklung versehen, um einen Temperaturgradienten und 
eine Temperaturdifferenz 47 lings der Probe erzeugen zu kénnen. 
Zur Messung der Temperaturen 7, und 7’, an den beiden Kontakt- 
flachen ist je ein Eisen-Konstantan-Thermoelement an den Beriih- 
rungsflichen angebracht mit einer Eisendrahtverbindung zwischen 
den Beriihrungspunkten, die die direkte differentielle Messung der 
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Temperaturdifferenz AT erlaubt. Die Spannungsdifferenz AV,, 
zwischen den beiden Kupferbléckchen wird wie die Thermospan- 
nungen von 7’, und T, und der Differenz AT = T,—T, mit Hilfe 
eines Gleichstrom-Kompensators gemessen. Das in Fig. 9 dar- 














Anordnung zur Messung der differentiellen Thermospannung in schematischer 
Darstellung. 


av 
[av] 
































20 05% 30 40 AT [¥-Cu-Ko] 
Fig. 10. 
Zusammenhang zwischen den Thermospannungen dV,, und den Temperatur- 
differenzen d7' bei verschiedenen Temperaturen einer Probe der intermetallischen 
Verbindung Mg,Sn. 


gestellte Mefisystem ist in einem Kupfertopf eingebaut, der in einen 
Fliissigkeitskryostaten oder in einen temperaturgeregelten Ofen 
gebracht wird. Bei tiefen Temperaturen dient als Schutzgas Stick- 
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Fig. 11. 
Die Thermokraft der intermetallischen Verbindung Mg,Si gegen Kupfer in Funktion 
der Temperatur. 
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Fig. 12. 
Die Thermokraft der intermetallischen Verbindung Mg,Ge gegen Kupfer in Funktion 
der Temperatur. 
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stoff, bei Temperaturen tiber 20° C Argon. Der Fliissigkeitskryostat 
besteht aus einem mit Pentan gefiillten Dewargefiiss. Das Pentan- 
bad kann mittelst einer Kiihlspirale durch fliissigen Stickstoff bis 
— 120°C und mit Hilfe eines Riihrwerkes gleichmiissig abgekiihlt 
werden. Zur Erreichung von tieferen Temperaturen bis — 190° C wird 
der das MeBsystem enthaltende Kupfertopf direkt in fliissigen Stick- 
stoff getaucht. 

Bei den erzeugten Temperaturdifferenzen AT bis 2° ergeben die 
Messungen bei einer festen Temperatur T einen linearen Zusammen- 
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Fig. 13. 
Die Thermokraft der intermetallischen Verbindung Mg,Sn gegen Kupfer in Funktion 
der Temperatur. 








hang mit den Thermospannungen AV,,. Diese Tatsache veranschau- 
licht Fig. 10 am Beispiel des von List?) untersuchten Mg.Sn. 

Fig. 11—18 zeigen die Thermokrifte der Verbindungen Mg,Si, 
Mg,Ge und Mg,Sn in Funktion der Temperatur gegen Kupfer als 
Bezugsmetall®°) 16) 23), 
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22.4. Die Warmeleitfahigkeit. 


Die Art des Warmetransportes ist am Beispiel der intermetalli- 
schen Verbindung Mg,Sn untersucht worden. Die Messresultate sind 
in einer Arbeit von Buscn und ScunermpEr®) publiziert worden. Die 
Wirmeleitfaihigkeit im Temperaturintervall von — 200° bis + 200°C 
ist von der Gréssenordnung isolierender Kristalle und verhilt sich 
bis auf kleine Abweichungen indirekt proportional zur absoluten 
Temperatur, wobei diese 1/7-Abhangigkeit nach DrByr und 
Prererts von der Wechselwirkung der Gitterwellen unter sich 
herriihrt. 

22.5. Der Gleichrichtereffekt. 

Zur Feststellung, ob die Magnesiumverbindungen einen Gleich- 
richtereffekt aufweisen, wurden Priparate mit verschiedenen Bruch- 
stellen in einen Detektor eingespannt und die Kristallflachen mit 
feinen Silberspitzen abgetastet. Derartige Handversuche ergaben 
fiir die Verbindungen Mg,Si und Mg,Ge Spitzengleichrichtereffekte. 
An den Verbindungen Mg,Sn und Mg,Pb konnte kein Gleichrichter- 
effekt beobachtet werden. In diesem Zusammenhang ist es inter- 
essant darauf hinzuweisen, dass bis heute bei Halbleitern mit Akti- 
vierungsenergien unter ca. 0,4 eV kein Gleichrichtereffekt' fest- 
gestellt wurde («-Sn, Te, InSb), wahrend bei Halbleitern mit grés- 
seren Aktivierungsenergien Gleichrichtereffekte beobachtet werden. 


3. Auswertung 
und theoretische Deutung der experimentellen Ergebnisse. 


Die aus den beschriebenen Untersuchungen gewonnenen Mess- 
resultate zeigen, dass sich die intermetallischen Verbindungen 
Mg,Si, Mg,Ge und Mg,Sn wie echte Eigenhalbleiter verhalten, 
wihrend die experimentellen Ergebnisse fiir Mg.Pb auf einen hoch- 
gradig entarteten Halbleiter hindeuten. Die Absolutwerte des spe- 
zifischen Widerstandes, der Hallkonstanten und der Thermokraft 
fiir die drei Verbindungen Mg,Si, Mg,Ge und Mg,Sn liegen um 
Gréssenordnungen iiber jenen der Metalle. Ein wesentlicher Anteil 
von Ionenleitung konnte bei keiner Verbindung festgestellt werden. 
Die strenge Reproduzierbarkeit der Hochtemperaturaste der Leit- 
fahigkeits- und Halleffektskurven, die Gréssenordnung der Tempe- 
raturkoeffizienten (Aktivierungsenergien) sowie deren Unabhiangig- 
keit von den Stérstellenkonzentrationen weisen auf Higenleitung 
bei héhern Temperaturen hin. Bei tiefen Temperaturen, im Stér- 
leitungsgebiet, iiberlagern sich verschiedenartige Einfliisse. Die 
elektrischen Messungen werden durch Gitterdefekte wie den Einbau 
von Fremdatomen, durch Leerstellen und Dislokationen, aber auch 
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durch Anlagerung von geringen eutektischen Uberschiissen an den 
Korngrenzen der Kristallite beeinflusst. Die experimentelle Erfas- 
sung sowie die Trennung dieser Effekte bieten bei intermetallischen 
Verbindungen grosse Schwierigkeiten. Aus diesem Grunde und aus 
der Uberlegung, dass ein Halbleiter durch sein Verhalten im Eigen- 
leitungsgebiet spezifisch charakterisiert wird, wird im folgenden 
versucht, das Halbleiterverhalten der Verbindungen allein an Hand 
der gut reproduzierbaren Messungen innerhalb der Eigenleitungs- 
gebiete zu beschreiben. 

Die theoretische Begriindung und eingehende Beschreibung des 
verwendeten Auswerteverfahrens enthilt eine von Buscu und 
WINKLER?!) gleichzeitig erscheinende Arbeit, sodass eine kurze 
Zusammenstellung der wichtigsten Resultate geniigt. 

Ein Eigenhalbleiter lasst sich unter Voraussetzung kugelférmiger 
Energieflichen, temperaturunabhiangiger Freiheitszahlen und eines 
streng temperaturunabhingigen Beweglichkeitsverhiltnisses durch 
folgende Gréssen beschreiben: 

1. Aktivierungsenergie 4H = AK,—aT. 

2. Beweglichkeiten b,(T) und b,(T): b,., = A: T~°. 

3. Mittlere Freiheitszahlen f, und f,. 

4. Ladungstrigerkonzentrationen n,(T) = p,(T) 

Aus den Messungen der Hallkonstanten, der elektrischen Leit- 
fahigkeit und der Thermokraft in Funktion der Temperatur kénnen 
die Halbleiterdaten in der folgenden Weise ermittelt werden: 


Elektrische Leitfahigkett Halleffekt Thermokraft 
Steigung Abs. Wert Steigung Abs.Wert Steigung Abs.Wert 
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3.1. Bestimmung der Aktivierungsenergie aus Halleffektsmessungen. 


Im Gebiete der reinen Eigenleitung betrigt die Hallkonstante 


eS. a.. bn- bp 1 
R= tT? en; b, +6,’ (1) 


wobei 


‘ AE 
1 i [3l2, e@. okt (2) 


2am,k 13/2 
none 9 RY 
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Fig. 14. 
Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie aus der Hallkonstanten der intermetal- 
lischen Verbindungen Mg,Si, Mg,Ge und Mg,Sn in Funktion der Temperatur. 


m, die Ruhemasse des Elektrons, k die Boltzmannkonstante und h 
das Plancksche Wirkungsquantum bedeuten. Aus den Steigungen 
der Kurven log (R- T%/?) = f(1000/T), d.h. den in Fig. 14 darge- 
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stellten ,,Eigenleitungsgeraden“ errechnen sich die Aktivierwngs- 
energien fiir T = 0: 

Mg,Si: AH, = 0,77 eV 

Mg,Ge: AE, = 0,74 eV 

Mg,Sn: AE, = 0,36 eV. 

Bei hohen Temperaturen weichen die Messresultate im Sinne eines 
stirkern Abfalls von der Eigenleitungsgeraden ab. Diese Erschei- 
nung hingt wahrscheinlich mit Mehrphononenprozessen oder mit 
einem betrachtlichen Anteil von Elektron-Elektron- bzw. Elektron- 
Loch-Streuvorgingen zusammen. 

3.2. Die Beweglichkeitsdifferenzen aus dem Produkt von Leitfihigkeit 
und Hallkonstante. 

Aus dem Produkt der elektrischen Leitfiihigkeit eines Eigenhalb- 
leiters ; 

o =e-n;[b, + bp] (3) 
ilog R-o ; 
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Fig. 15. 
Die Produkte aus elektrischer Leitfahigkeit und Hallkonstanten in Funktion der 


Temperatur fiir die intermetallischen Verbindungen Mg,Si, Mg,Ge, Mg,Sn und 
Mg,Pb. 



































und der Hallkonstanten (1) gewinnt man die Beweglichkeits- 
differenz . 
R-o = — —[b, — by]. (4) 


2 


Tt 


Die in Fig. 15 wiedergegebene, logarithmische Darstellung von (4) 
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zeigt, dass fiir die drei halbleitenden Verbindungen im Eigen- 
leitungsgebiet die Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeiten 


durch z 
by — by = A’- T-25 


beschrieben werden kann. Unter der Annahme einer gleichen Tem- 
peraturfunktion fiir Elektronen und Lécher gilt somit 


Dn, o An, p* alas (5) 


Diese Annahme ist mit der eingangs erwihnten Voraussetzung eines 
streng temperaturunabhingigen Beweglichkeitsverhiltnisses iden- 
tisch und darf bei den vorliegenden Verbindungen mit kleinen Be- 
weglichkeitsdifferenzen und kleinen bis mittleren Beweglichkeiten 
als brauchbare Approximation gelten. 

Nach Serrz?8) gilt im Falle rein thermischer Streuung und Ein- 
phononprozessen fiir kovalente Kristalle b,,, = A”-T-%/?. Eine 
stirkere Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeiten, wie sie hier 
vorliegt, kann nach Enz1*) Mehrphononenprozessen verbunden mit 
einer Entartung der Energieflichen zugeschrieben werden. Gleich- 
zeitig ist bei héhern Temperaturen mit einer Verringerung der Be- 
weglichkeiten infolge Elektron-Elektron- bzw. Elektron-Loch- 
Stéssen zu rechnen. 


3.3. Der Temperaturkoeffizient der elektrischen Leitfihigkett. 


Erst die Kenntnis der Temperaturabhingigkeit der Beweglich- 
keiten erméglicht die Bestimmung der Aktivierungsenergie aus Leit- 
fahigkeitsmessungen. Die in 22.1. angegebenen Temperaturkoeffi- 
zienten AH, wurden einer Kurve log o = f(1000/T) entnommen, die 
im vorliegenden Fall keine strenge Gerade darstellt. Der Tempe- 
raturkoeffizient JH, der Leitfaihigkeit kann nur dann identisch mit 
der Aktivierungsenergie sein, wenn fiir die Beweglichkeiten eine 
T-*/2-Abhingigkeit gilt und die Messungen im reinen Eigen- 
leitungsgebiet erfolgen. Auf Grund der Beziehungen (2) und (3) 
und mit Hilfe der experimentell gefundenen T'-*5-Abhangigkeit der 
Beweglichkeiten ergeben sich an Hand von Fig. 16 aus den Stei- 
gungen der ,,Eigenleitungsgeraden“ log(o-T’) = f(1000/T) die Akti- 
nierungsenergien bei T = 0: 

Mg,Si: AH, = 0,76 eV 

Mg,Ge: AH, = 0,74 eV 

Mg,Sn: AEH, = 0,36 eV. 
Diese Werte stimmen mit den aus dem Halleffekt gefundenen Resul- 
taten iiberein. 
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3.4. Bestummung des Beweglichkeitsverhdltnisses aus der Thermokraft. 
Mit den Voraussetzungen von thermischer Streuung, Nichtent- 
artung des Elektronen- baw. Léchergases, kugelférmigen Energie- 
flachen und unter Vernachlassigung des Thomsonkoeffizienten des 
Bezugsmetalles betriigt die Thermokraft im Eigenleitungsgebiet 
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Fig. 16. 
Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie aus der elektrischen Leitfahigkeit der inter- 
metallischen Verbindungen Mg,Si, Mg,Ge und Mg,Sn in Funktion der Temperatur. 


Aus den Steigungen der in Fig. 17 dargestellten Thermokraftkurven 
errechnen sich die Beweglichkeitsverhdltnisse mit 
: 1K, 9 0 Pab A 


(6) 


Mg,Sn: 6 = 
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3.5. Die Beweglichkeiten. 


Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie, der Temperaturabhin- 
gigkeit der Beweglichkeiten und des Beweglichkeitsverhiltnisses 
wurden ausschliesslich die Steigungswerte der Messkurven heran- 
gezogen. Zur Berechnung der Absolutwerte der Beweglichkeiten, 
der Ladungstrigerkonzentrationen und der Freiheitszahlen ist einer- 
seits der Streufaktor zu bestimmen und anderseits der Einfluss von 
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Fig. 17. 
Bestimmung des Beweglichkeitsverhaltnisses und der Temperaturabhangigkeit 
der Aktivierungsenergie: Thermospannungen der intermetallischen Verbindungen 
Mg,Si, Mg,Ge und Mg,Sn in den Eigenleitungsgebieten. 


Stérstellenkonzentrationen auf die Leitfaihigkeits- und Halleffekts- 
werte im Eigenleitungsgebiet zu untersuchen. Unter Voraussetzung 
rein thermischer Streuung und Nichtentartung der Energieflichen, 
sowie wesentlichen Streuung durch Einphononprozesse betrigt 


Trotzdem im vorliegenden Falle diese Voraussetzungen nicht rest- 
los erfiillt sind, kann dieser Wert fiir den Streufaktor als brauchbare 
Approximation gelten, da der Faktor t2/t? bei verschiedenen Streu- 
prozessen erfahrungsgemiiss nur wenig variiert und in Extremfillen 
die Werte 1 (Entartung, Streuung an neutralen Stérstellen) oder 2 
(1,93 fiir Streuung an ionisierten Stérstellen) annimmt; bei Ent- 
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artung der Energieflichen kann der Faktor auch Werte < 1 auf- 
weisen. 

Eine Verfalschung der Absolutwerte der Hallkonstanten oder der 
Leitfaihigkeit im Eigenleitungsgebiet kann infolge des Vorhanden- 
seins grésserer Stérstellenkonzentrationen erfolgen. Zur Beurteilung 
eines derartigen Einflusses diene die folgende Abschiitzung: 

Die bei tiefen Temperaturen auftretende Temperaturunabhiangig- 
keit der Hallkonstanten laisst auf die vollstaéndige Ionisation der 
Donatoren (Np) und der Akzeptoren (N,) schliessen. Aus dem hori- 
zontalen Verlauf der Hallkonstanten ergeben sich mit 


die Differenzen der Stérstellenkonzentrationen. Als mittlere Werte 
erhalt man fiir die vorliegenden Priparate: 

Mg,Si :/Np—-N4 1-1018 em—* 

Mg,Ge:/N p—N 4) = 3-101? em-? 

Mg,Sn:/N p—N4/ = 1-101 em-3 


Unter der Voraussetzung, dass im Eigenleitungsgebiet vollstindige 
Ionisation der Stérstellen vorliegt, ergibt sich durch Einsetzen der 
Massenwirkungsformel 


. ‘an ‘ 
n=n-p=n(n—/N, —N,/) 
in die Gleichung fiir die Hallkonstante 


3x 1 6,-6, 
R 8 en; b, +b) M. 
wobei 
- 75 3 


2n; 


b, —by No-Na /'- Np- wat n+ i 
b, +b, re 


Das zur Auswertung beniitzte Temperaturintervall liegt zwischen 
700 und 1000°K. Der Korrekturfaktor M betrigt fiir die dies- 
beziiglich ungiinstigste Verbindung Mg,Si M = 0,92 bei 700° K und 
M = 0,99 bei 1000° K, fiir Mg,Ge bereits bei T’ = 700° M = 0,99 
und fiir Mg,Sn praktisch M = 

Diese Abschitzung zeigt, dass die Absolutwerte der Hallkon- 
stanten in den zur Auswertung beniitzten Temperaturintervallen 
der Eigenleitung durch die in den Kristallen eingebauten Stérstellen 
praktisch nicht beeinflusst werden. Ahnliche Abschitzungen fiir die 


ae Np-N (ENn=Na lt 
b 2 +b = A +V| D ‘] a 


M - 
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elektrische Leitfihigkeit und die Thermokraft ergeben dasselbe 
Resultat. 

Die Bestimmung der Beweglichkeiten erfolgt aus den Beweglich- 
lichkeitsdifferenzen (4) und dem Beweglichkeitsverhiltnis (6). Die 
Ergebnisse sind in Fig. 18 dargestellt. 


10/09 by, p 


by,p Lem*Volt~'sek-"] 








ie 
bn Mg, Sn 
bp Mg, Sn 
“ by Ma, Ge 
SNe Mas Si 
25 Jo 160g T 
Fig. 18. 


Die Beweglichkeiten der intermetallischen Verbindungen Mg,Si, Mg,Ge und Mg,Sn. 
Bei 1000° K betragen die Beweglichkeiten: 


Mg,Si : 6, =17 b, = 3 cm? Volt—! sec} 
Mg,Ge: 6, = 25 b, = 5 cm? Volt sec“! 
Mg,Sn: 6, = 8,4 6, = 6 cm? Volt—! sec". 














Die auf Zimmertemperatur extrapolierten Werte betragen (20° C): 
Mg,Si : 6, = 370 6, = 65 cm? Volt! sec"! 
Mg.Ge: 6, = 530 6b, = 106 cm? Volt~! sec“! 
Mg,Sn: b, = 210 8, = 150 cm? Volt-} sec—, 
Der numerische Vergleich dieser Werte zeigt, dass die Verbindung 
Mg,Ge, die den héchsten Schmelzpunkt aufweist, die gréssten Elek- 
tronenbeweglichkeiten besitzt. 


3.6. Die Temperaturabhdngigkeit der Aktivierungsenergien. 


Die Beziehung (5) fiir die Thermokraft im Eigenleitungsgebiet 
liefert fiir gz, = 0 den Temperaturkoeffizienten a der Aktivierungs- 
energie AE = AE,—a:T: 


AE 
1=—, 


© 44k—S kot In a ; (7) 


T, =i 


Dp 
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Wird die bei gleichen Deformationspotentialen geltende Beziehung 
fnif> = b?/* eingesetzt, so erhalt man fiir den Temperaturkoeffi- 
zventen 


1E, 3. b+1 
a=—* +4k—Lk—— Inb. 8 
f, - = eel (8) 
Obschon bei den Magnesiumverbindungen kaum gleiche Deforma- 
tionspotentiale vorliegen, stellt (8) eine brauchbare Approximation 
dar. 
Die auf diese Weise ermittelten Temperaturkoeffizienten betragen: 
Mg,Si : a = 6,4-10-* eV grad“! 
Mg,Ge: a = 7,6-10-* eV grad~? 
Mg,Sn: a = 2,8-10-4 eV grad-! *). 


3.7. Die Ladungstrigerkonzentrationen. 


Die Ladungstrigerkonzentrationen der Eigenleitung n; = p; wer- 
den aus den Werten der elektrischen Leitfiihigkeit und den Beweg- 


rologn; Tt 
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Fig. 19. 

Die Ladungstrigerkonzentrationen der intermetallischen Verbindungen Mg,Si, 
Mg,Ge und Mg,Sn im Eigenleitungsgebiet. 

lichkeiten nach (3) oder aus den Hallkonstanten und dem Beweglich- 

keitsverhiltnis nach (1) berechnet. In Fig. 19 sind die resultierenden 


*) Bei den von Buscu und WINKLER”) veréffentlichten a-Werten von Mg,Sn 
und Mg,Ge wurde der dritte Summand in Beziehung (7) nicht beriicksichtigt. 
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Ladungstrigerkonzentrationen in Funktion der Temperatur wieder- 
gegeben. 
Bei T = 1000° K betragen die Ladungstrigerkonzentrationen : 
Mg,Si : n; = 2,6-101® cm-* 
Mg,Ge: n; = 3,3°10!® cm 
Mg,Sn: n; = 3,4:10?° cm“*, 
Fiir die Extrapolation auf Zimmertemperatur (20°C) ergeben 
sich die Werte: 
Mg,Si : n; = 9,5-1015 em“ 
Mg,Ge: n, = 1,9-1014 cem- 
Mg,Sn: n,; =3 +10!" cm-%. 


3.8. Die Fretheitszahlen. 


Aus den Ladungstrigerkonzentrationen liasst sich nach (2) mit 
Hilfe der Werte fiir die Aktivierungsenergie und deren Temperatur- 
abhingigkeit das Produkt der mittleren Freiheitszahlen bestimmen. 

{s sei jedoch speziell darauf hingewiesen, dass Beziehung (2) aus 
den Eigenwertdichten fiir kugelférmige Energieflichen errechnet 
wird. Sobald diese Voraussetzung nicht mehr gilt, ergeben sich 
andere Eigenwertdichten und damit andere Beziehungen fiir die 
Ladungstrigerkonzentrationen. 

Mit Hilfe des aus Fig. 19 ermittelbaren Ordinatenabschnittes 
(log(n:T'-3/?)) »_- fiir 1/f = 0 errechnen sich die Fretheitszahlen- 
produkte 2 


, 2m my k \3/2 1 
-f, = as ood eee ae 
tn Ip 2 h2 ) é [n; pm 
: (9) 
7”) k = 
9. AB july Sasa eyes EES 
[92 2 aortas 
Mg,Si : fy*fy = 3,8 
Mg,Ge: f,°fy = 8,3 
Mg,Sn: f,°f, = 0,17. 
Da aus den Freiheitszahlenprodukten die mittleren Freiheitszahlen 
nicht ohne zusatzliche Messung oder Annahme berechnet werden 
kénnen, setzen wir versuchsweise gleiche Deformationspotentiale 
voraus: 
fn 


ai 


Wie gut diese Voraussetzung bei den vorliegenden Verbindungen 
erfiillt ist, bleibt indessen eine offene Frage. 

Mg,Si: fa/fp=2 fp =2,75 fy =1,38 

Mg,Ge: f,/f,=1,9 f, =3,96 f, = 2,10 

Mg,Sn: f,/f,=115 f, =0,44 f, = 0,38. 
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4. Schlussbemerkungen. 


Die vergleichende Betrachtung der Messergebnisse der Verbin- 
dungen in der durch das periodische System gegebenen Reihenfolge 
Mg,Si, Mg,Ge, Mg.Sn zeigt die Abnahme des spezifischen Wider- 
standes, der Hallkonstanten und der Thermokraft sowie der Gitter- 
konstanten, der Aktivierungsenergien, der Beweglichkeitsverhilt- 
nisse und der Werte fiir die Freiheitszahlen, wihrend die Ladungs- 
trigerkonzentrationen der Eigenleitung und die Lécherbeweglich- 
keiten von Mg,Si bis Mg,Sn zunehmen. Anders verhalten sich die 
Elektronenbeweglichkeiten. Mg,Ge besitzt den hécl sten Schmelz- 
punkt, die grésste Bindungsfestigkeit und die gréssten Elektronen- 
beweglichkeiten. 

Die intermetallische Verbindung Mg,Pb zeigt in den untersuchten 
Temperaturintervallen nirgends das Verhalten eines nichtentarteten 
Halbleiters. Es scheint, dass Mg,Pb eine starke Eigenleitungs- 
entartung aufweist. 

Ein Vergleich der Ergebnisse von Mg,Sn mit friihern Messungen 
von Ropertson und Unie), Bouiraxs’), Buunt, FREDERIKSE 
und HostER?) zeigt, dass die Absolutwerte der Leitfaihigkeit und der 
Hallkonstanten innerhalb der Fehlergrenzen ibereinstimmen. 
Buunt, FREDERIKSE und Hoster erhalten zwischen 100 und 300° K 
eine 7'-?-Abhangigkeit der Beweglichkeiten. In diesem Temperatur- 
intervall muss bereits mit Anteilen von Streuung an Stérstellen ge- 
rechnet werden. Das Beweglichkeitsverhiltnis errechnen die Au- 
toren zu b = 1,2 und fiir die Aktivierungsenergie geben sie 0,32 eV 
an. Diese Werte liegen im Vergleich mit den in dieser Arbeit an- 
gegebenen Resultaten etwas tiefer, was wahrscheinlich darauf zu- 
riickzufiihren ist, dass FREDERIKSE und Mitarbeiter zur Auswertung 
Temperaturintervalle beniitzten, wo noch keine reine Eigenle:itung 
vorliegt. Die Autoren geben eine optisch bestimmte Aktivierungs- 
energie von 0,25 eV bei 300° K an und eine Temperaturabhiangigkeit 
a = 4-10-4 eV/grad, was einem JE, < 0,37 eV entsprechen wiirde. 
Immerhin ist die Ubereinstimmung der Resultate bei den verschie- 
denartigen Versuchs- und Auswertemethoden befriedigend, beson- 
ders wenn man bedenkt, welche einschrinkenden Voraussetzungen 
den Auswerteverfahren zugrunde liegen. 

Ein Halbleiterverhalten der intermetallischen Verbindung Mg,Pb 
konnte weder von Ropertson und Unie”) noch von Kwnapp- 
wost!8)1!9) gefunden werden. 

Die Verbindungen bilden unter sich in beschrankten Bereichen 
Mischkristalle. Die Mischkristallreihe Mg,Ge—Mg,Sn wird in einer 
Arbeit von Buscu und Wi1nkLER®) behandelt. 
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Zusammenstellung der Halbleiterstoffe: Elemente, intermetallische Verbindungen 
und Oxyde (Stand: Juli 1955). 





A e 


Halbleiter 2 eal Schm. , Struktur 


as 0¢ 
cm s gr. 





| ee te Se? ; 2300 hexagonal ( ?) 
eee ) 1800 ; Diamant 
Silizium 1200 1414 8 | Diamant 
Germanium. .... 3900 958 Diamant 
Graues Zinn. . .. . 3000 Diamant 
Phosphor (schw.). . . 220 rhombisch 
Selen hexagonal 
Tellur. . 400 0,015 452 hexagonal 














60 8 2700 Zinkblende 
Zinkblende 
1600 Zinkblende 
1080 Zinkblende 
Zinkblende 
Zinkblende 
Zinkblende 
Zinkblende 
Zinkblende 
Zinkblende 
Zinkblende /Wurzit 
Zinkblende 
300 Zinkblende 
} Zinkblende /Wurzit 
~ 100 Zinkblende 
F Zinkblende 
>10000 Zinkblende 
>10000 Zinkblende 
30 4 Zinkblende 
~ 12 Zinkblende 


< 30 Zinkblende 
BeS, BeSe, BeTe, HgS, 


MgTe(W),CdSe(W),u.a. 
Mg,Si 370 Antifluorit 
Mg.Ge. . 520 Antifluorit 
Mg,Sn 200 Antifluorit 


20 2 hexagonal/kubisch 


monoklin/kubisch 
9 

rhombisch 

0,0033 f rhombisch 

Pyrit 

tetragonal 
tetragonal 

Ps 


Pyrit 
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Zusammenstellung der Halbleiterstoffe (Fortsetzung). 





b | b A 


Halbleiter 


AE 
eV 


n 
2 
em? 
Volt s 


p ig 
em? cal Schm. 
eae 0¢ 
Volt s jem s gr. 


12) 
i 


Struktur 





AgBr . 

AgCl . 

NaCl . 

KCl 

KBr 

KJ 

Pbs 

PbSe . 

1 
MgSe, CaSe, SrSe, . 
E.Se, CaTe, SrTe, . 
BaTe, MnSe, SnTe,u.a. 
CuFeS, . 

CuAls, . 

AgTiTe, . 

Jul 
CulnTe,, AgInSeg, . 
CuTIS,, CuAlTe,, u.a. 


370 
25 
12 
12 
30 

640 

1200 
2100 


1000 


0,0026 
0,0088 


| 0,0160 


0,012 
800 | 0,0016 
850 | 0,01 
840 


195 
267 
370 
300 
236 
190 
—~200 
~150 
—~130 


NaCl-Typ 
NaCl-Typ 
NaCl-Typ 
NaCl-Typ 
NaCl-Typ 
NaCl-Typ 
NaCl-Typ 
NaCl-Typ 
NaCl-Typ 


Chalkopyrit 
Chalkopyrit 
Chalkopyrit 
Chalkopyrit 





ZnO 
Cu,0 . 
U0, 
Sn0, . 
T1,04 . 
CcdO 
Al,0, . 
MgO . 
TiO, . 


~~ 200 
~ 80 
15 
y 
> 100 


120 





0,0091| 1975 
1232 
2227 
1900 
717 
1390s 
2050 
2800 


1775 


0,0016 











Wurzit 
Cuprit 
Fluorit 
Rutil 
kubisch 
NaCl-Typ 
hexagonal 
kubisch 
tetragonal 








Cynanthron . P 
Indanthron, Schwarz . 
Indanthron 
Indanthracin 
Flavanthron 
Isoviolanthron . 
Violanthron . 
Isoviolanthren . 
Violanthren . 
Pyranthron . 
Pyranthren . 

Ovalen . ; 
m-Naphtodianthren 
m-Naphtodianthron 
Isodibenzanthron 
Anthracen, Einkristall 
Anthracen, Pulver . 
Anthracen, Schicht 
Naphtacen, Schicht 
Anthanthren 
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Zusammenstellung der Halbleiterstoffe (Schluss). 





AE by by A T.. e 
Halbleiter ¥ em? em? cal gag 5 Struktur 
; Volts | Volts jemsgr. . 





0 |~10-6 
2|~10 
4 |~10-? 
0 |~10-3 


Anthanthron . . ; 
Pentacen, Schicht. . j 


Perylen, Schicht 9 
COPORER: .. 2.63. 2,3 
Phtalocyanin, metall- 

frei ee 2,40 |~ 1 
Kupfer-Phtalocyanin 2,60 | ~ 10 
5,6(N)-Pyridino-1, 9- 

Benzanthron .. . 3,20 | ~ 10? 
Hydroviolanthren . . 3,40 | ~ 10? 
Naphtalin 3,70 | (104?) 









































Die vorstehende Zusammenstellung der heute bekannten Halb- 
leiterstoffe diene zum Vergleich der Magnesiumverbindungen mit 
andern Halbleitern. Die Liste enthalt die Beweglichkeiten und die 
Warmeleitfihigkeit fiir T = 300° K, die Aktivierungsenergien, die 
Schmelz- und Debyetemperaturen und die statischen Dielektrizi- 
titskonstanten. Ein Vergleich der Werte kann jedoch nur unter der 
Beriicksichtigung erfolgen, dass Stoffe vom rein homéopolaren, 
elektronischen Halbleiter bis zum ausgesprochenen Ionenleiter auf- 
gefiihrt sind, dass die Beweglichkeitswerte fiir 7’ = 300° K durch 
verschiedene Streumechanismen bedingt sind, und dass viele der 
angegebenen Werte noch mit Unsicherheiten behaftet sind. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Buscu, der das 
Thema der vorliegenden Arbeit stellte und der mir stets mit Rat 
und Tat zur Seite stand, danke ich recht herzlich. Besonderer Dank 
gilt der Firma Lanpis & Gyr, Zug, und der Stiftung HasuEr- 
Werks fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Ferner bin 
ich der Firma Lanpis & Gyr, Zug, fiir die leihweise Uberlassung 
eines 7,5 kW-Hochfrequenzgenerators und verschiedener Regler- 
apparaturen, der MASCHINENFABRIK (riiKon fiir die Zurverfiigung- 
stellung eines 200 kVA-Transformators und dem Crcre-Graputt- 
wERK, Ziirich, fiir die unentgeltliche Lieferung von reinem Elektro- 
graphit zu bestem Dank verpflichtet. 
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Effet Hall, aimantation spontanée et température 


par Edgar A. Ascher. 
(12 VIL 1955.) 


Summary. Hall effect in a ferromagnetic metal is studied according to PERRIER’s 
theory of spontaneous effects (§ 4). At the basis of this theory is the assumption that 
each ferromagnetic domain is anisotropic with regard to electrical (and of course 
thermal) conduction, the symmetry axis having the direction of the spontaneous 
magnetization. This means that spontaneous Hall and magnetoresistance effects 
exist both in each domain. When all domains are magnetized parallely, these spon- 
taneous effects can be observed directly and fully (minor modifications due to 
cristal structure not being however excluded). 

The question then arises whether it is possible to find a law relating, at a given 
temperature, the spontaneous Hall effect (extraordinary or magnetization effect) 
to the spontaneous magnetization. The question is answered affirmatively and the 
law found is: Ayz;/AJ,=C, i. e.: the variation of spontaneous HALL conductivity 
YH» at constant temperature is proportional to the variation of spontaneous magne- 
tization J,, the factor of proportionality C being independent of temperature 7’. 
If J, and 7' are taken as independent variables, integration yields 


Vus (J,,T) = A(T)+CJ, (§ 16). 
HALL conductivity, a parameter introduced by PERRIER, can be expressed in 
terms of the Hall constant as follows: 


VHs = R,J,/0” (§ 2). 


This is an approximation which is valid under all circumstances encountered by 
the experiments described. Other parameters have also been taken into consider- 
ation, but none gives a simple relation to spontaneous magnetization (§ 16). 

In order to carry out these investigations it is necessary to have the possibility 
of changing the spontaneous magnetization without changing the temperature of 
the sample. This is achieved by the use of irreversible alloys. Certain iron-nickel 
alloys have this property. Those employed here have a nickel content of 30, 1% 
and 31,4% (§ 6). 

The spontaneous magnetization is not measured directly, but obtained from its 
relation to the anomaly of resistivity for ferromagnetic metalls (§ 8). 

An other connection between resistivity and Hall effect is deduced from pre- 
vious results combined with these measurements, i. e.: in the series of iron-nickel 
alloys the magnetization Hall constant increase with increasing resistivity. Both 
have un conspicuous maximum at about 34% Ni (the boundary between reversible 
and irreversible alloys) (A2). 
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Le travail présenté ici est une contribution a ]’étude des relations 
entre l’effet Hall — aimantation, l’aimantation spontanée et la tem- 
pérature dans les métaux ferromagnétiques*). I] est expérimental. 
A l’exposé des méthodes employées et des résultats obtenus, il est 
cependant nécessaire de faire précéder une esquisse de certaines 
théories et un rappel de quelques résultats indispensables pour 
comprendre et la portée et les limites des conclusions expérimen- 
tales auxquelles il arrive. 


Connaissances préalables. 
1. Théorie générale. 


Toute la théorie phénoménologique de la conduction électrique et 
calorifique dans les métaux est contenue dans les cing relations qui 
suivent (voir par exemple KoHLEerR?®) : 


E; = oix (B) je — &x (B) G, — 1/e (0; 8), (1) 
wo; = Mix (B) 9, — Aix (B) Gy — 1/e (€ 93), (2) 
Ox (B) = oe (— B) 3) 
Aw (B) = Ax (— B) 4) 
Tex, (B) = mi (— B) (5) 


B = induction magnétique; —e = charge de l’électron; G = gradient de tempéra- 

ture; H = champ électrique des équations de MAXWELL; ¢ = tenseur du pouvoir 

thermoélectrique intrinséque, 7 = densité de courant électrique; 2 = tenseur de 

conductivité calorifique électrostatique; « = tenseur de l’effet PELTIER; 9 = ten- 

seur de résistivité électrique isotherme; 7’ = température absolue; w = densité de 

courant ca‘erifique; € = potentiel thermodynamique des électrons de conduction. 
Les indices répétés sous-entendent la sommation de 1 a 3. 


Jan®°) a pris les relations (1) et (2) comme base de la discussion 
phénoménologique de l’effet Hall. Les résultats nécessaires pour 
la compréhension de ce travail sont exposés ici briévement. 

Les tenseurs dans (1) et (2) ont en général 9 composantes indé- 
pendantes. Dans un milieu isotrope, le tableau des composantes de 
ces tenseurs ne comporte que des termes diagonaux égaux entre eux. 
A ce milieu isotrope, appliquons un champ magnétique. Le milieu 
acquiert une anisotropie qui doit avoir la symétrie de ce vecteur 
axial; le tenseur n’a plus que 38 composantes indépendantes. 


*) Quelques résultats essentiels ont été exposés précédemment*?). Un mémoire 
détaillé est déposé a la Bibliothéque Cantonale et Universitaire de Lausanne**). 
Voir aussi **), 
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Pour fixer les idées, choisissons dans un systéme & droite d’axes 
cartésiens 02,223 la direction 023 comme direction du champ. Le 
tableau des composantes du tenseur est alors le suivant: 


2 \ 
On “Qn 9 
Qn On OY 


0 0 033 


il en est de méme pour les autres tenseurs. 
Supposons maintenant le milieu homogéne et des conditions iso- 
thermes réalisées. On a alors 


G, = 0, 0,é = 0, 4=1,2;93 


et la relation (1) donne 


| Ey = 043 91 — 00) 7 
14 = Cr hi O21 Je 
“oe = Oo1J1 + O11 Jo 


Es = 033 3 - 


Il est avantageux de transcrire (7) en notation vectorielle. Pour 
cela, introduisons d’abord la notation suivante: 0,,; = 0, = résisti- 
vité isotherme pour un courant perpendiculaire au champ: 033 = 
0, = résistivité isotherme pour un courant paralléle au champ; 
01 = Og = résistivité isotherme de Hall. On trouve alors 


E=0,j+(e,—e0,) (jn) m+oqnxj> (8) 


n étant le vecteur unité dans le sens de |’induction magnétique. 
Les relations (3) et (6) impliquent un caractére trés important: 

0, et @, sont des fonctions paires de l’induction magnétique B, 

tandis que la résistivité de Hall oy en est une fonction impaire. 


2. Effet Hall. 


Restreignons-nous maintenant aux conditions expérimentales de 
ce travail: une plaque mince placée perpendiculairement au champ 
magnétique, la densité de courant 7 restant toujours paralléle au 
bord de la plaque: 7; = 7, 72 = 73 = 0. 

En l’absence de champ magnétique on a 


(9) 
dans le champ 
(10) 


C’est l’apparition de la composante FE, de l’intensité du champ 
électrique qui est une manifestation de l’effet Hall. og la résistivité 
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de Hall, qui se mesure comme n’importe quelle résistivité, est direc- 
tement accessible a l’expérience. oy est le rapport entre la compo- 
sante H, de l’intensité du champ électrique perpendiculaire au cou- 
rant et la densité de courant électrique 7. 


Dans la matiére isotrope l’intensité du champ électrique E et la 
densité de courant 7 sont paralléles, dans la matiére aimantée ou 


2 














Fig. 1. 
Résistivité de Hall et conductivité de Hall. 


soumise & un champ magnétique ces deux vecteurs forment un angle, 
langle d’anisotropie magnétogalvanique p. p est donné par 


ae (11) 


ae 
o, différe dans ce travail trés peu de @ (voir fig. 20) et oy est trés 
petit par rapport a oe (voir tableau 1). A la précision de nos déter- 
minations expérimentales on peut admettre: 


p =H, (12) 


Mais d’autres grandeurs peuvent étre introduites pour caracté- 
riser l’effet Hall. Perrier!) a introduit la conductivité magnéto- 
galvanique transversale, appelé ici simplement conductiwité de Hall 
yy. C’est le rapport entre la composante j de la densité de courant 
perpendiculaire au champ électrique et l’intensité du champ élec- 
trique. On trouve facilement 


ns ae (13) 
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Si l’angle d’anisotropie g semble étre le paramétre le plus naturel 
pour ladescription de l’effet Hall, l’expérience montre cependant®®), 
comme cela a été prévu par Perrier?) que c’est la conductivité yy 
qui a la variation thermique la plus simple. Le présent travail a con- 
firmé cette prévision, qui s’est montrée un avantage décisif pour 
la formulation des résultats de l’expérience. 

On peut envisager encore la mobilité u; c’est l’angle d’anisotropie 
par unité d’induction magnétique: 


7 =- (14) 


La mobilité est égale, dans une théorie simplifiée, au rapport entre 
la vitesse des porteurs de charge et la composante de |’intensité du 
champ électrique dans la direction de la vitesse. 
Introduisons encore la conductivité de Hall par unité d’induction 
magnétique: 
oe 


: 1 
Bo @ B 


(15) 


Parmi les grandeurs introduites ici ne figure pas encore le para- 
métre traditionnel: la constante de Hall. 


3. Effet champ et effet aimantation. 


Pour la plupart des métaux non ferromagnétiques la résistivité oy 
est proportionnelle a l’induction magnétique B dans la plaque: 


0, = RB, B=p H+, (16) 


le facteur de proportionnalité R s’appelle constante de Hall. Pour 
les ferromagnétiques les résultats expérimentaux conduisent a dis- 
tinguer les effets de l’intensité d’aimantation J de ceux de l’intensité 
du champ magnétique H. La relation suivante, qui remplace (16), 
rend trés bien compte des résultats des expériences: 


On = Rom, H+ RJ. (17) 


R, est la constante (de Hall) champ (a intensité d’aimantation cons- 
tante) et R, la constante (de Hall) aimantation (a intensité de champ 
magnétique constante)*%) 1%) ?5)29)3°)31), Les auteurs américains quali- 
fient de «ordinary» la constante Ry et de «extraordinary » la cons- 
tante R,. En introduisant «, paramétre du champ par 
R, 

i a= p (18) 
on peut ecrire 
= MH+ad; (19) 


eff 
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tout se passe comme si une induction magnétique effective agissait 
sur les électrons. 


Avec les ferromagnétiques observés suffisamment en dessous du 
point de Curie, la discrimination entre l’effet Hall aimantation (dé- 
crit par R,) et l’effet Hall champ (décrit par Rp») est assez simple, 
pour peu que la saturation soit bien accessible. Pour les valeurs 
faibles de l’induction magnétique B, la variation de B se réduit 
essentiellement & une variation de l’intensité de l’aimantation J; 
c’est l’effet aimantation que l’on observe. Pour les valeurs de B 
plus grandes que celles correspondant & la saturation, la variation 
de B est pratiquement une variation de l’intensité du champ H dans 
la plaque; c’est l’effet champ qui apparait. La courbe représentative 


riS 


: a4 
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29°C 





























Fig. 2. 
Effet aimantation et effet champ. 


de la résistivité de Hall og en fonction de B (figure 2) comprend 
une droite (a) passant par l’origine, raccordée & une seconde droite 
(b) constituée par les valeurs de og relevées aprés la saturation de 
l’échantillon. Les pentes de ces droites sont respectivement R, et Ry. 
On voit facilement que ces deux droites doivent se couper en un 
point abcisse B = J, (J, est l’intensité de l’aimantation 4 saturation) 
et d’ordonnée 

ou = BJ, = ons. i 


La signification de eg, sera expliquée plus loin. 


Au voisinage du point de Curie la séparation de ces deux cons- 
tantes n’est pas si simple: la pente de la droite que l’on obtient pour 
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les valeurs élevées de B n’est pas égale 4 Ry. Rosroker et Pucn??) 
ont indiqué une méthode pour calculer Ry dans ce cas. Ils trouvent 
ainsi que la constante de Hall champ est indépendante de la tem- 
pérature, ce qui n’est pas en accord avec les résultats de JAN et 
GissMAN?9), 

4. Effets spontanés. 


Nous exposons ici les idées de Perrier dans la mesure ow leur 
connaissance est nécessaire & la compréhension de ce travail. 

Rappelons d’abord ces résultats de l’expérience: l’aimantation et 
non le champ d’origine extérieure est l’élément déterminant de 
effet Hall (et des autres effets magnétogalvaniques)’)!%) et la 
résistivité de Hall est proportionnelle a l’aimantation obser- 
vable?)13)14) 29). 

Ensuite il faut se souvenir qu’au dessous du point de Curie, un 
ferromagnétique est aimanté en chaque point 4 saturation. La direc- 
tion de cette aimantation spontanée change de facon aléatoire d’un 
domaine de Wetss 4 l|’autre. En l’absence de champs extérieurs, 
lintensité de l’aimantation observable est nulle. Un champ extérieur 
ne fait que rendre accessible a l’observation |’aimantation sous- 
jacente. L’aimantation 4 saturation représente sensiblement 1|’ai- 
mantation spontanée. 

De ces deux prémisses, un pas logique et important conduit a la 
théorie des effets spontanés de PERRIER qui est basée sur l’hypo- 
thése suivante??): chaque domaine se comporte comme un conduc- 
teur dont la résistance est anisotrope, avec axe d’isotropie suivant 
la direction de l’aimantation spontanée. Les trois grandeurs @, ,, 
0s et Oy, Suffisent pour caractériser cette anisotropie. (L’mdice s 
indique qu’il s’agit de l’anisotropie spontanée, due a l’aimantation 
spontanée des domaines.) Chaque domaine est ainsi le siége d’un 
effet Hall spontané (et d’autres effets magnétogalvaniques spon- 
tanés). Les phénoménes de la conduction électrique 4 intérieur d’un 
domaine sont décrits 4 l’aide de la formule 


E=0 1,5 + (0y.—0 1.) Gn) M+ Oggh x) (21) 


ou ” signifie maintenant le vecteur unité dans la direction de I’ai- 
mantation spontanée. 

Pour une orientation entiérement aléatoire de l’aimantation spon- 
tanée dans les domaines, on n’observe aucune aimantation, aucun 
effet Hall (og, est une fonction impaire de J,) et une résistivité 
isotrope, dont la valeur est 

20,, + Olle 


e=—* = ee (22) 
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(dans l’hypothése que 7 et ” sont indépendants, c’est-a-dire que la 
densité de courant peut avoir dans toute |’étendue du métal une 
seule direction déterminée par le dispositif expérimental). 


Le réle du champ extérieur n’est pas de provoquer |’aimantation 
spontanée ni l’anisotropie de la résistivité, mais simplement de les 
rendre observables. Et comme on observe sensiblement |’aimanta- 
tion spontanée lorsqu’on a rendu paralléles les aimantations spon- 
tanées des domaines, ainsi on peut observer aussi les grandeurs spon- 
tanées 0; 5, Q))5 et Ons 

L’effet Hall aimantation apparait ainsi en méme temps que 
l’aimantation observable. La théorie des effets spontanés donne 
aussi la relation qui lie ces deux grandeurs. Si l’on suppose: 1° que 
j est indépendant de n, 2° que les aimantations spontanées des do- 
maines sont répartis avec une symétrie de révolution autour du 
champ extérieur (ce qui revient & supposer que l’aimantation obser- 
vable a la direction du champ extérieur) et 3° que les résistivités 
spontanées de 0,,, @, et @y, sont indépendantes de |’orientation 
de n par rapport aux axes cristallographiques on trouve 


s 


Czo~ Ca ™ 


(car pour des inductions magnétiques faibles B = J). 

Ainsi se trouve justifiée la relation (20). La mesure d’une série de 
valeurs de gy 4 partir des valeurs faibles de l’induction B jusqu’a 
la saturation (et plus loin) nous donne en méme temps la valeur de 
la résistivité de Hall spontanée oy, et de l’intensité d’aimantation 
spontanée J, (fig. 3). Mais la relation (24) montre qu’il est possible 
de déterminer |’effet spontané sans atteindre la saturation, pour peu 
que l’on connaisse J, d’autre part. 


5. Question fondamentale. 


L’effet Hall aimantation n’est autre que l’apparition de l’effet 
spontané. L’effet spontané est dai a l’aimantation des domaines. 
La question importante et qui se pose tout naturellement est celle de la 
relation qui lie & une température donnée, lintensité d’avmantation 
spontanée J, a une des grandeurs Os, Ys; Vas» Rs Us Yup Caractérisant 
Veffet Hall spontané. 





Vol. 28, 1955. Effet Hall, aimantation spontanée et température. 


6. Les ferronickels. 

L’aimantation spontanée d’un ferromagnétique diminue a4 tempé- 
rature croissante. Pour discriminer ce nonobstant la part de la tempé- 
rature de celle de l’aimantation spontanée dans |’effet Hall, il faut 
trouver un moyen permettant de modifier l’une de ces grandeurs 
indépendamment de l’autre. Un tel moyen est offert par V’emploi des 
alliages irréversibles: Les alliages irréversibles choisis étaient des 
ferronickels®)19)24)28), En effet les ferronickels avec une teneur en 
nickel jusqu’éa 34% au maximum sont le siége de transformations 
allotropiques irréversibles: quand on chauffe, la transformation 
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Aimantation spontanée en fonction de la température d’un ferronickel irréversible 
contenant 30% de Ni d’aprés*), Unités arbitraires. 





O AIMAN 





commence a une température 7',, lors du refroidissement la trans- 
formation inverse a son début seulement & une autre température 
tes 23. 

La fig. 3 montre, pour un ferronickel contenant 30°% de nickel, 
laimantation spontanée en fonction de la température. Aprés sa 
préparation, l’alliage est refroidi dans un bain d’air liquide. Les 
cristallites qui le composent sont alors des cubes centrés (structure 
a). L’intensité de son aimantation spontanée vaut alors 85% de celle 
du fer 4 la méme température. Lorsque l’on chauffe, l’intensité de 
laimantation spontanée décroit d’une facon réversible jusqu’a une 
température T,. A cette température commence la transformation 
de la phase « en phase y, celle des cubes a faces centrées. Cette phase 
étant paramagnétique a ces températures, |’intensité d’aimantation 
spontanée diminue rapidement jusqu’a la température T';’ ot elle 
s’annule et ott la phase « s’est transformée entiérement en phase y. 
Entre les températures 7’, et T;’ la transformation est irréversible. 
Ainsi, lors du refroidissement 4 partir de T;’, l’intensité d’aimanta- 
tion spontanée varie d’une maniére tout a fait différente. Elle reste 
sensiblement égale a zéro jusqu’au point C, qui est ala température 
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de Curie de la phase y, puis commence a croitre. Mais jusqu’a T%, 
la transformation est réversible. C’est seulement & 7’, que commence 
la transformation irréversible de y en «. A T, Valliage est revenu 
entiérement a l’état «. Le cycle d’irréversibilité est fermé. Un tel 
alliage nous permet d’obtenir 4 une méme température, des valeurs 
notablement différentes de l’aimantation spontanée. 

La marche des expériences se trouve indiquée: faire passer un 
échantillon irréversible par les états du cycle d’irréversibilité en 
mesurant en un nombre suffisant de points les grandeurs gg et @ 
nécessaires pour la connaissance des paramétres caractérisant |’effet 
Hall et de l’intensité d’aimantation spontanée. En effet: la con- 
naissance de la résistivité @ permet d’évaluer l’aimantation spon- 
tanée. 


7. Le probléme de la mesure de l’aimantation spontanée. 


L’aimantation observable J a été mesurée simultanément a la 
résistivité de Hall par plusieurs chercheurs?*)14)17). Ces méthodes 
donnent |’aimantation des domaines en présence d’un champ exté- 
rieur. (Au voisinage du point de Curie, le champ extérieur peut 
modifier notablement l’aimantation des domaines.) Pour pouvoir 
extrapoler 4 la valeur zéro de ce champ, il faut disposer de renseigne- 
ments supplémentaires (effet magnétocaloriquepar exemple, voir %)). 
Ces méthodes offrent en outre assez d’obstacles 4 une utilisation 
dans un grand intervalle de température et d’induction magnétique. 

Il y a alors la méthode illustrée par la fig. 3. Méme sans faire état 
des réserves que l’on pourrait formuler 4 son égard, il est clair 
qu’elle n’est applicable que dans l’intervalle de température ov l’on 
est assuré de pouvoir saturer l’échantillon. Or, ce n’est pas le cas; 
avec les ferronickels irréversibles choisis, on se trouvait souvent en 
dehors de cet intervalle. 

On pourrait penser aussi se servir des données déja connues sur 
l’aimantation spontanée des ferronickels. Mais ces valeurs sont trés 
sensibles, pour les alliages irréversibles surtout, au traitement et a 
la composition exacte. 

L’anomalie de la résistivité des métaux ferromagnétiques offre 
un moyen trés commode pour |’évaluation de |’aimantation spon- 
tanée. 

8. Anomalie de résistivité des ferromagnétiques. 


L’anomalie de la résistivité des métaux ferromagnétiques consiste 
en ceci: le coefficient de variation thermique de la résistivité est, 
a la température ordinaire déja, plus élevé que celui des métaux 
ordinaires. I] s’accroit ensuite de maniére accélérée jusqu’au voisi- 
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nage de la température de disparition de l’aimantation spontanée. 
Pour des températures plus élevées, le coefficient thermique est 
sensiblement égal & celui des autres métaux. La valeur de la résis- 
tivité est, dans le domaine ferromagnétique, notablement plus petite 
que celle des métaux non ferromagnétiques de propriétés semblables 
(méme colonne du tableau de Mendéléev). 

Ces métaux non ferromagnétiques nous donnent une idée de ce 
que serait la résistivité du métal envisagé en l’absence de ferro- 
magnétisme (0°). Une autre possibilité est d’envisager comme résis- 
tivité e° celle que l’on obtient par extrapolation a partir des valeurs 
au-dessus de la température de disparition de l’aimantation spon- 
tanée. 


La grandeur 4e = @ — e® mesure en quelque sorte |l’anomalie 
ferromagnétique de la résistivité. CABRERA et Torrosa‘*) ont émis 
Vhypothése que Ao était une fonction simple de l’aimantation spon- 
tanée J,. PERRIER!?) a envisagé la proportionnalité entre Ae et J%. 
GrerLacu et SCHNEIDERHAHN?®) ont mesuré avec précision la résis- 
tivité du nickel en dessous et au-dessus du point de Curie et comparé 
les valeurs de Ao (obtenus avec o° calculé par extrapolation linéaire) 
avec le carré de l’aimantation spontanée en utilisant pour cela les 
résultats de Weiss et Forrer®). Ces mesures confirment la propor- 
tionalité entre ces deux grandeurs. 


On a envisagé aussi l’extrapolation quadratique pour le calcul de 
la résistivité 0° telle qu’elle serait en absence de ferromagnétisme**). 
Au-dessus de la température de disparition du ferromagnétisme, la 
variation de la résistivité s’avére en effet parabolique, si on la con- 
sidére dans un intervalle de température assez large. 


Si a l’aide de |’extrapolation quadratique on calcule 49’= 0 — e°, 
la proportionnalité au carré de l’aimantation spontanée se trouve 
vérifiée entre certaines températures (100° C et 320° C pour le nickel, 
par exemple). Pour les basses températures cependant 4o’ diminue 
& température décroissante, tandis que J, croit. L’extrapolation 
quadratique n’offre ainsi pas des avantages de principe sur |’extra- 
polation linéaire. Cette raison et le fait que nous ne pouvions pas 
dépasser 650° C (limite imposée par la soudure des sondes) nous ont 
fait choisir l’extrapolation linéaire pour le calcul de Ag. 


L’aimantation spontanée a été donc évaluée par le mesure de 4a: 


(25) 
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Expériences. 
9. Parasites. 


L’étude des différentes causes d’erreur a été faite par JAN*°), 
Ajoutons ici encore quelques mots sur l’utilité d’effectuer les mesures 
pour les deux sens du champ magnétique et les deux sens du courant 
dans la plaque. 

Appelons parasite tout terme qui fausse le résultat de la mesure 
et dont il n’est pratiquement pas possible de tenir compte par un 
calcul. Essayons d’éliminer les parasites en prenant une moyenne 
‘appropriée des résultats bruts de la mesure. 

Soit U (7, B) la tension mesurée pour un certain sens du courant 
dans la plaque et de l’induction magnétique. Par U(—j;, —b) dési- 
gnons la tension mesurée avec la densité de courant et |’induction 
de méme valeur absolue, mais de sens opposés. Soient (0,0) et 
(e, h) jes coordonnées dans le plan de la plaque des deux sondes de 
tension Hall. Envisageons des parasites qui sont des fonctions 
paires (ou impaires) de la densité de courant (ou de |’induction 
magnétique), des parasites constants ou toute combinaison linéaire 
de ces parasites. On voit qu'il y a une seule moyenne 


ee ee ye ae “ae 
Cn =~g 7p LUG, B)—U (j, —B)+U (—j, —B)—U (—3,5)} (26) 


qui donne dans tous les cas envisagés la résistivité de Hall. 

Jan®°) avait montré qu’en prenant la moyenne des mesures pour 
des champs de sens opposés ou pouvait éliminer les erreurs pro- 
venant de la mauvaise position des sondes et de l’obliquité de la 
plaque dans le champ magnétique. Ceci est naturellement encore 
vrai pour la moyenne envisagée ici. 


10. Les échantillons. 


Pour les recherches dont les résultats sont consignés dans ce mé- 
moire, deux alliages fer-nickel étaient employés. Des analyses chi- 
miques soignées ont donné les résultats suivants: l’échantillon dé- 
signé Ni 30 contenait 30,1% de Ni, la teneur en Si étant inférieure 
a 0,02%; celui désigné par Ni 31 contenait 31,4% de Ni et 0,28% 
de Si. Ces deux alliages sont irréversibles. 

L’échantillon Ni 31 a été laminé, puis recuit pendant 2 heures 
& 600° C. Ce recuit a été suivi d’un refroidissement de 4 heures dans 
le four. 

L’échantillon Ni 30 a été recuit aprés laminage pendant 2 heures 
& 1000° C dans une atmosphére d’hydrogéne, puis refroidi dans le 
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four jusqu’a 630° C et enfin a l’air libre jusqu’a la température 
ambiante. 

Dans les deux cas les sondes étaient du méme métal et soumises 
au méme traitement que la plaque. Les soudures ont été faites a 
l’argent. La figure 4 donne une idée des dimensions de la plaque et 
de la disposition des sondes dans le cas de |’échantillon Ni 30. (Les 
surfaces hachurées représentent du cuivre.) 

L’influence de la longueur de la plaque sur les résultats de me- 


sure a été étudiée par plusieurs auteurs??)?6). D’aprés ces études les 


CA HH, 





























Echantillon Ni 30 


H4yHy, HoH2 Sondes Hall; RyRy,Rp Ry Sondes resistance;TC Couple branche Constantan; TA couple branche argent 
X Soudures Ni30-Cu. Cotes approchees en mm 


Fig. 4. 
Dimensions de la plaque et dispositions des sondes.s 


résultats obtenus ici sont inférieurs de 3/9) et de 2%) (Ni 30) 
ceux qu’on aurait trouvés avec une plaque de longueur infinie. 


la précision de nos mesures ces écarts sont négligeables. 


11. Le champ magnétique. 

L’électroaimant employé a été construit et décrit par PerrtR**). 
Avec un entrefer de 53 mm l’induction magnétique maximum at- 
teinte a été de 1,94 Vs/m? (courant inducteur de 200 A). L’uniformité 
de l’induction a été contrélée. Dans la région de l’entrefer, occupée 
par la plaque, la variation relative ne dépassait pas 3%, tandis que 
la variation relative maximum dans tout l’entrefer était de 5%. 


12. La température. 


Pour les températures jusqu’éa 50° C un thermostat était placé 
I 

dans |’entrefer, pour celles jusqu’é 650° C il était remplacé par un 

four a résistance & bobinage bifilaire, mais sans réglage automatique. 
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La température était indiquée par un couple argent-constantan 
soudé a la plaque. Un autre couple préparé avec les mémes fils a été 
étalonné par comparaison 4 des thermométres 4 mercure. La f. é. m. 
était mesurée par voie potentiométrique. 

La différence de température maximum entre deux points du 
thermostat ne dépassait guére 0,1° C. Dans le four, des thermo- 
couples ad hoc ont montré que, dans les meilleures conditions d’isole- 
ment thermique, ladifférence de température entre les deux amenées 
de courant était inférieure & 1,5° C. 


13. La différence de potentiel. 


On s’est servi pour les mesures de différence de potentiel d’un 
potentiométre DressEeLHorst?)) (fig. 5). Potentiométre, boite de 
contréle et inverseur, les résistances de réglage pour le circuit 
principal et un milliampéremétre aussi bien que les accumulateurs 
se trouvaient dans des caisses blindées et thermiquement isolées. 
Tout le circuit de mesure était également blindé. 


Boite de Contréle Résistance de protection 











WESTON 






























































Inverseur double 
coupe le circuit 


galvanométrique ¥ 
avant d’inverser. Potentiométre 











Potentiometre Diesselhorst 
Schéma de principe 





Fig. 5. 


Pour éliminer des f. é. m. parasites dont le siége se trouverait dans 
le circuit de mesure, il suffit d’exécuter chaque mesure avec le cou- 
rant du potentiométre dans les deux sens. Ainsi la connaissance de 
chaque terme de la moyenne (26) nécessite deux lectures; huit dé- 
terminations sont donc nécessaires pour la connaissance d’une va- 
leur de oy. 
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Résultats. 
14. La résistivite. 


La fig. 6 illustre les mesures de résistivité. Chaque point représente 
la moyenne de douze déterminations au moins. Les mesures sont 
relatives 4 1’échantillons Ni 30. 

Le point 1 a été relevé immédiatement aprés la préparation de 
l’échantillon. Ensuite la plaque a été plongée pendant 4 heures dans 
un bain d’air liquide. Cela suffit pour la mettre dans 1]’état « forte- 
ment magnétique: la résistivité est diminuée notablement (pt 2). 


4 





115 














mesures 1-12 
O mesures 50-90 +—_—_ 
| & mesures de Shirakawa [18] 
! | 
| 








3d0 











Résistivité 9 en fonction de la température ¢. Alliage Ni 30. 


Quand on chauffe, la résistivité croit (pts 2 & 12) en suivant une 
courbe oe(t) qui a lallure caractéristique des ferromagnétiques. 
Lors du refroidissement (pts 13 4 34), la résistivité reste toujours 
supérieure & la valeur qu’elle avait a la température correspondante 
lors du chauffage. Les points figuratifs de ces mesures ne se trouvent 
pas sur la fig. 6 (ces mesures n’étaient pas accompagnées de mesures 
de la résistivité de Hall oy). Puisque l’alliage se trouve dans le 
domaine des transformations réversibles, on trouve les mémes ré- 
sultats quand on chauffe 4 nouveau (pts 35 & 47). Soulignons |’éga- 
lité sensible des résistivités au début et a la fin d’un cycle complet 
d’irréversibilité (pts 1 et 35). 

Aprés ce premier cycle (pts 1 4 47) l’alliage a été maintenu pen- 
dant une cinquantaine d’heures & une température de 650° C en- 
viron. Ce traitement ne doit pas provoquer de changement notable 

* 
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des propriétés physiques; tout au plus une transformation de traces 
de cristaux « non encore transformés peut avoir lieu. En effet, le 
deuxiéme cycle (pts 50 & 90) relevé 4 la suite de ce traitement donne 
des résultats sensiblement égaux & ceux du premier cycle. L’allure 
des courbes est la méme, le tout se trouvant déplacé un peu vers 
les résistivités plus élevées. 

L’irréversibilité de la résistivité a été observée déja par Surra- 
KAWA!8), Ses résultats pour un ferronickel contenant 30% de Ni 
sont reportés dans la fig. 6 sans aucune correction. 


OB: 





| 
oMesures 1-11 et 35-44 
SMesures 50-27 


























Fig. 7. 

Aimantation spontanée J ,* en fonction de la température. Alliage Ni 30. 

A partir des mesures de résistivité et en utilisant la loi d’extra- 
polation linéaire, il est possible de calculer l’aimantation spontanée 
a l’aide de la formule (25): J? = 4o/K?. La fig. 7 donne les valeurs 
de J} = K’VAo = K’KJ, en Vs/m?. Le facteur arbitraire K’ = 
103 V2 m~5? s a été choisi pour donner a J* la dimension et l’ordre 
de grandeur de J,. 

15. La résistivité de Hall. 


Les valeurs de la résistivité de Hall oy, de l’alliage Ni 30 se 
trouvent dans les graphiques des fig. 8 & 10. Chaque valeur est la 
moyenne de 24 déterminations au moins. Ainsi que pour la résisti- 
vité deux cycles ont été parcourus. 

Le lecteur remarquera que l’échelle de oy, change d’une figure a 
l'autre; ainsi on peut voir que, méme pour les températures élevées 
(valeurs faibles de ey) les points expérimentaux s’alignent trés ré- 
guliérement. 
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0,50 B Vsm? 1,75 100 
Fig. 8, 9 et 10. 
Xésistivité de Hall 9, en fonction de B, induction magnétique dans la plaque 
Chaque courbe porte le numéro de série, la désignation de l'état allotropique de 
Palliage*) puis entre parenthéses la température en degrés centigrades. 
(Alliage Ni 30.) 








hd e | 


xii[79} O | 








xin [105] cml 











| | 
Vsmi* 0,75 100 
Fig. 9. 
*) On a choisi pour les conductivités le symbole y admis aujourd’hui par con- 


vention internationale; ce méme symbole désigne également l'un des états 
allotropiques des alliages. 
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Fig. 8: la série I correspond a l’état y (aimantation faible) de 
’échantillon. Aprés transformation 4 l’état « (aimantation forte, 
s. IT) la résistivité de Hall se trouve diminuée dans tout l’intervalle 
de B considéré. Suivant alors les séries III 4 X relevées a des 
températures croissantes jusqu’aé 603° C (s. X). A cette température 
l’alliage se trouve de nouveau 4 |’état y. Entre les mesures de la 
fig. 8 et celles de la fig. 9, l’échantillon a été refroidi 4 24° C. Comme 
il a été souligné cette transformation est réversible; l’alliage reste 
dans |’état y. Les figures 9 et 10 montrent les séries XI 4 XXI 
relatives 4 l’état y. 

Aprés ce premier cycle l’alliage a été maintenu pendant une cin- 
quantaine d’heures & une température de 650° C environ. Nous 
avons déja dit que ce traitement ne devrait produire aucun change- 
ment notable de propriétés physiques de ]’échantillon. En fait, les 
résultats relevés 4 la suite de ce traitement sont sensiblement égaux 
& ceux du premier cycle*), 


16. Grandeurs caractérisant Veffet Hall aimantation. 


Ces grandeurs se trouvent consignées pour I’alliage Ni 30 dans le 
tableau 1. Les fig. 11 4 18 illustrent les résultats du premier cycle 
({séries II & XXIT)**). 


*) Voir & ce sujet *%). 
**) Des résultats supplémentaires se trouvent dans *%), 
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Tableau 1. 
Résistivité, aimantation spontanée et grandeurs caractérisant l’effet Hall aiman- 
tation Alliage Ni 30. Le tableau donne les grandeurs suivantes: 
Numéro de série 
t = température centigrade 
g = résistivité Ons 
J,*= KVAo = K’KJ,; Ps* 
K’ = 10° V2/2 Al /2m—5/2 8 8) Yas 
R, = constante de Hatt aimantation 


Voir les figures 11-18. 

Remarques: *) la valeur de la constante K’ a été choisie pour donner a J,* la 
dimension et l’ordre de grandeur de J,; ») aprés un séjour de 4 heures dans un bain 
d’air liquide; °) aprés 50 heures 4 650° C environ; “) valeurs relatives 4 l’effet champ. 





Série t 0 A Pag Rk, Cus Vs Viats 





°C |10-§Qm} Vs/m? |10-°m*/Vsj 10-® Qm 10-? |10?1/Qm 





I 2¢ 0,787 0,336 

b) Ul y 0,305 0,771 

III 0,370 0,745 

IV 0,447 0,713 

V 0,474 0,701 

VI 0,544 0,668 

VEE TD - 0,597 0,642 

Vill 22 0,695 0,585 

IX 0,842 0,468 

x 1,094 -— : — — 
XI 0,792 0,327 22, sae 9,12 11,5 
XII ¢ 0,837 0,284 20,9 5, 7,10 8,48 
XIII 0,856 0,267 19,6 5,2 6,09 7,11 
XIV 0,897 0,217 17,9 a 4,33 4,83 
XV 0,930 0,190 15,0 2 3,07 3,30 
XVI 0,972 0,140 10,5 47 1,52 1,56 

XVII | 34 0,995 0,124 6,24 0,775 | 0,779 

XVIII 1,027 0,106 2,07 0,220 0,214 | 0,209 

XIX 1,053 0,088 1,12 0,0987 0,0937| 0,0890 
XxX 1,012 0,244) = _ — 
xXI 1,013 — 0,23 4) _ — —- 
XXII 1,091 — 0,30 4) — — — 
XXIII 2 0,824 0,305 23,0 7,28 8,83 10,72 
XXIV 0,880 0,253 20,1 5,10 5,80 6,59 
XXV 0,921 0,208 14,6 3,03 3,29 3,57 
XXVI 0,953 0,177 6,79 1,20 1,26 1,32 

XXVII 0,990 0,140 1,91 0,268 0,270 0,273 

XXVIII 0,999 0,131 1,60 0,210 0,210 0,210 

XXIX 1,006 0,126 1,44 0,183 0,182 | 0,180 

XxX 1,015 0,113 1,33 0,151 0,149 | 0,146 

XXXI 1,022 0,110 1,17 0,128 0,126 | 0,123 

XXXII 1,036 0,085 1,37 0,116 0,112 | 0,108 

XXXIil 2% 1,047 0,085 1,01 0,0884 | 0,0826| 0,0784 

XXXIV 1,076 0,040 0,926 0,0370 0,0344| 0,0320 
b) XXXV : 0,365 0,744 4,22 3,14 8,58 23,5 
XXXVI 0,413 0,724 5,04 3,66 8,86 21,5 
XXXVII 0,427 0,720 5,39 3,88 9,09 21,3 
XXXVIII 0,480 0,696 6,60 4,53 9,43 19,7 


bo 


PS RE ONS om 


8,14 10,3 13,1 
2,53 8,30 27,2 
3,39 9,16 24,8 
4,65 10,4 23,3 
5,06 10,7 22,5 
6,22 11,4 21,0 
7,09 11,9 19,9 
8,57 12,3 17,8 
9,23 11.0 13,1 
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Grandeurs caractérisant l’effet Hall aimantation en fonction de la température 

t ou de J,* = K’KJ,, grandeur proportionnelle 4 l’aimantation spontanée J/,. 

Chaque point porte le numéro de série et entre parenthéses la valeur de J ,* ou de t. 
(Alliage Ni 30.) 
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Fig. 14. 


En examinant les représentations en fonctions de la température 
une particularité s’impose immédiatement : pour toutes les grandeurs 
& l’exception de la conductivité de Hall spontanée y},, la courbe 
relative aux états & aimantation forte et celle relative aux états a avman- 
tations faibles se croisent. Pour certaines températures, ces grandeurs 
croissent avec l’aimantation spontanée croissante, pour d'autres 
elles décroissent dans les mémes conditions. Les représentations en 
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fonction de l’aimantation spontanée révélent ce méme état de 
choses. Aucune loi simple ne se dégage de ces courbes. Pour y%, 
par contre, les deux représentations montrent que la conductivité de 
Hall spontanée y},, croit avec lintensité d’aimantation spontanée 
croissante et avec la température décroissante aussi bien sur la branche 
a forte aimantation que sur celle a faible avmantation. De plus la forme 
de la courbe est sensiblement la méme pour les deux séries d’états. 
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On peut dégager une loi simple de ces données. Relevons a cet 
effet, pour une température donnée, la différence 4J,* entre |’in- 
tensité de l’aimantation spontanée J,* dans l'état fortement et 
dans |’état faiblement magnétique et aussi la différence Jy}, entre 
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les conductivités spontanées de Hall correspondantes. Ces diffé- 
rences sont sans exception du méme signe. Formons leur quotient C. 
Nous trouvons qu’il est indépendant de la température (voir le 
tableau 2 et la fig. 19): 


A Vins 


rs: a! KK’ Avy, 


- A Vas , 


_ Am 
eal * Maem fe * Meee © 2 = 36,5 Wag (27) 


avec une erreur quadratique moyenne de 1%. De plus, la valeur 
de C est indépendante de la valeur inconnue de la constante K et 
de celle, arbitrairement choisie de K’ introduites 4 la fin du para- 
graphe 14. Ainsi: a température constante la variation de la conduc- 
tivité spontanée de Hall est proportionnelle a la variation de l’aiman- 
tation spontanée. 

Si l’on considére l’aimantation spontanée J, et la température ¢ 
comme variables indépendantes, la relation entre yg,, J, et t doit 
s’exprimer par une loi de la forme 


YHs (J,, t) a A (t) * CJ,. (28) 


Ainsi les dépendances de l’aimantation spontanées et de la tem- 
pérature se trouvent disjointes. 


Il est clair, cependant, que les conclusions (27) et (28) sont seule- 
ment nécessaires, et qu’elles n’épuisent pas la régularité manifestée 


Tableau 2. 





t C=Ay,,/4d; 





°C V-2 Ams—1 





26 35,3 
79 37,1 
36,9 
161 37,3 
217 37,7 
289 36,8 
36,9 
423 36,7 
488 34,2 














par les courbes des fig. 25 et 26. La proportionnalité entre A yy, et 
AJ, est en effet compatible avec des courbes d’aspects beaucoup 
plus compliqués. 

Komar et VOLKENCHTEIN??) (travaillant avec des alliages Ni-Mn) 
ont trouvé, en désaccord avec les résultats exposés ici, une propor- 
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tionnalité entre la variation dela constante de Haun aimantation et 
la variation du carré de l’aimantation spontanée: 


AR, =C' A(J?). (29) 


On voit que cette formule ne peut pas rendre compte du fait (voir 
la fig. 11) qu’é un A(J,”) positif correspond dans un certain inter- 


valle de température (0° C & 300° C) un AR, négatif, dans un autre 
(300° C & 600° C) par contre un AR, positif. 
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Fig. 19. 
AJ,* est, pour une température donnée, la différence des valeurs de J,* dans 
Pétat fortement aimanté et dans celui 4 faible aimantation; A yj, est la différence 
entre les valeurs de yj, correspondantes. Leur rapport C ne dépend plus des 
constantes K et K’. (Alliage Ni 30.) 


17. Variation de la résistiwité dans un champ magnétique. 


Dans tout ce travail, nous avons négligé la variation de la résis- 
tivité dans un champ magnétique et remplacé dans toutes les for- 
mules g, par @ (voir § 2). La fig. 20 donne un exemple de la variation 
de résistivité et montre qu’a la précision de nos mesures il est légi- 
time de la négliger. 

Il s’agit la d’ailleurs, comme l’a montré Perrier?!?), d’un effet 
de second ordre. La modification Ae de la résistivité due a l’aiman- 
tation spontanée (§ 8) est l’effet de premier ordre: l’aimantation 
spontanée provoque une diminution de la résistivité qui peut at- 
teindre la moitié de sa valeur en l’absence d’aimantation spontanée 
ou davantage encore. La différence 0, ,— @, par contre, n’est liée 
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qu’a l’anisotropie de la modification par l’aimantation. En utili- 
sant la relation (22) on trouve: 


0,,— 0=—1/3(0,,—0,.) (30) 


cette différence n’est qu’une fraction de la modification totale. 
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Fig. 20. 





Variation relative de la résistivité (9 | —@)/e en fonction de induction magné- 


tique B. (Alliage Ni 31 4 30° C.) 


Appendice. 
Al. L’effet Hall apres saturation. 


Nous n’avons pas étudié systématiquement l’effet Hall aprés 
saturation; les ferronickels employés étaient malaisément satu- 
rables. Néanmoins, certains aspects intéressants de ces phénoménes 
ont pu étre observés. 

D’aprés nos connaissances sur les propriétés magnétiques des 
ferronickels, pour un tel alliage contenant 30% de Ni, nous devrions 
trouver sur la branche a aimantation faible vers 130° C le point de 
Curie de la phase y. En examinant les courbes des graphiques 11 & 
18, nous trouvons sur certaines d’elles des irrégularités entre les 
points XIII et XIV, autour de 130° C précisément, mais ces irrégu- 
larités ne sont pas prononcées. 

Prenons, par contre, sur les courbes gy (B) la pente P de la droite 
constituée par les valeurs de gy correspondant a des valeurs élevées 
de B (voir la fig. 2). Pour des températures différant suffisamment 
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de celle de Curie, cette pente est égale 4 la constante de Hall 
champ (P = Ro), mais au voisinage du point de Curie, il faut tenir 
compte de la valeur notable de la susceptibilité et P + R,?7). Pour 
cette méme raison, P présente un maximum aigu au voisinage du 
point de Curie (fig. 21). Cette propriété renseigne d’une maniére trés 
commode sur |’état magnétique de |’échantillon. 














| 
wate ‘ 
Q t 100 C200 300 t_ 100 C 200 300 400 





Fig. 21. Fig. 22. 
Les grandeurs P et R,/P au voisinage du point de Curie. Echantil!on Ni 30, état y. 
(Détails dans le texte.) 

La figure 22 montre la grandeur R,/P en fonction de la tempéra- 
ture t. Elle a un minimum (relatif) au point de Curie. Pour des tem- 
pératures suffisamment éloignées de celle de Curie, cette grandeur 
est égale au paramétre de champ (R,/P = a). 


A 2. Résistivité et constante de Hall avmantation 
dans la série des ferronickels. 
Notons encore quelques résultats concernant |’échantillon Ni 31, 
utiles dans la discussion suivante. 
Tableau 3. 
Résistivité, aimantation spontanée et constante de Hall. (Alliage Ni 31.) 





t 0 R, 


0¢ 10-§ Qm 10-° m?/As 


Ry | J 


s 





10-*° m*/As Vs/m? 





30 0,866 26,6 | 0,96 0,625 
40 0,883 27,0 1,29 0,573 
50 0,899 27,1 | 











1,17 | 0,537 








L’aimantation spontanée a pu étre évaluée a l'aide de la méthode 
illustrée par la fig. 2. 
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Le role de la résistivité pour la compréhension de |’effet Hall est 
important. Perrier?!) a établi que la connaissance de |’effet Hall 
nécessite la détermination de deux paramétres, la résistivité et la 
résistivité de Hall par exemple. Dans ce travail la résistivité a 
servi en outre a |’évaluation de |’aimantation spontanée. De plus, 
Jan®°) a trouvé que, pour un méme métal, la constante de Hall 
aimantation s’accroit quand la résistivité s’accroit. Ces mémes liai- 
sons entre constante de Hall et résistivité se retrouvent encore dans 
la série des ferronickels. 

Smiry®) déja avait mesuré l’effet Hall de certains ferronickels. 
Son travail n’englobait pas des concentrations entre 138% et 56% 
de Ni. Les résultats communiqués dans ce mémoire concernent des 
échantillons dont la teneur en nickel se trouve précisément entre 
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Fig. 23. 
Résistivité et constante de Hall aimantation dans la série des ferronickels. 


ces deux limites. La fig. 23 représente les valeurs de la constante 
de Hall aimantation en fonction du pourcentage de nickel de 
lalliage. Si l’on porte sur ce méme graphique la résistivité, on cons- 
tate que ces deux grandeurs manifestent un maximum accentué au 
voisinage de la teneur 34% de nickel (qui marque d’ailleurs la limite 
entre les alliages irréversibles et réversibles). Les deux courbes ont, 
grosso modo, le méme aspect: dans la série des ferronickels, la cons- 
tante de Hall aimantation est d’autant plus grande que la résistivité 
est plus élevée. 
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Je remercie vivement le Prof. Perrier pour |’intérét qu’il a conti- 
nuellement voué a ces recherches. 


Lausanne, Laboratoire de Physique de l'Université. 
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Messungen der spontanen Schwankungen bei Strémen mit 
verschiedenen Tragern in Halbleitersperrschichten 
von Walter Guggenbiihl und M. J. O. Strutt. 
Institut fiir héhere Elektrotechnik der Eidg. Technischen Hochschule in Ziirich. 
(12. VIII. 1955.) 


Summary. The current fluctuations in p-n-junctions have been measured speci- 
fically in the white noise region. With junctions in which the current is either caused 
by the applied voltage or by spontaneous creation of carriers the fluctuations follow 
the equations of W. Scuorrxy. In junctions in which a practically fluctuation free 
current is injected (collector junction of some latest type of p-n-p-alloy-transistors), 
no additional fluctuations are caused by the transition of the junction. Hereby it is 
possible to obtain currents of extremely small fluctuation content, smaller than 
is usually found in high vacuum tubes. 


I. Einleitung. 


Eine Halbleitersperrschicht, in der kein Strom fliesst, muss sich 
schwankungsmissig wie ein stromloser Widerstand verhalten. Wenn 
ein drahtférmiger Widerstand (ein Freiheitsgrad der Triigerbewe- 
gung) sich in einem Strahlungshohlraum befindet, so wird ihm in 
einem Frequenzintervail Av, das klein in bezug auf die mittlere 
Frequenz » ist, eine Wirkleistung: 


hv Av r 
exp(hv/kT)—1 Watt 


zugefiihrt. Diese Leistung kann den Klemmen des Widerstandes als 
elektrische Leistung entnommen werden. Unter der praktisch immer 
erfiillten Bedingung hy <kT wird diese verfiigbare elektrische 
Leistung gleich kT Avy. An den Klemmen des Widerstandes wird 
somit ein mittleres Quadrat der Schwankungsspannung gemessen, 
das bei grossem Impedanzbetrag des Messgerites im Intervall Ay 
durch: 


u2=4kTR Ay (1) 


gegeben ist. Das Spektrum dieses mittleren Spannungsquadrates ist 
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, weiss’, d. h. frequenzunabhingig, so lange die Bedingung hy <kT 
gilt. 

Sobald die Sperrschicht von einem Strom durchflossen wird, 
treten stromabhingige Schwankungen§) auf. Diese weisen experi- 
mentell im wesentlichen drei Spektraltypen auf. Der erste und bis 
vor kurzem fiir Frequenzen bis einige Kilohertz fast einzige bekannte 
Typus hat eine Spektralintensititsdichte, welche etwa zu v—} pro- 
portional ist. Dieser Spektralkurve kénnen einzelne Unebenheiten 
iiberlagert sein, wihrend der Exponent etwas von — 1 abweichen 
kann. Der zweite, erst seit kurzem bei besonders fangstellenfreien 
Sperrschichten gemessene+)*) Spektraltypus hat eine frequenzunab- 
hingige Intensitiitsdichte. Der dritte, bisher bei Sperrschichten 
experimentell noch kaum untersuchte Spektraltypus wiirde eine 
frequenzabhiangige Intensititsdichte aufweisen, welche Maxima und 
Minima zeigen kénnte. 

Der erstere Spektraltypus wird durch Fangstellen verursacht, 
welche Stromtriger wahrend kiirzerer oder lingerer Zeit einfangen 
und dann wieder freigeben. Bei Werkstoffen mit sehr geringer 
Fangstellendichte treten die Schwankungen mit frequenzabhin- 
gigem Spektrum bei kleinen Stromdichten gegeniiber den Schwan- 
kungen des zweiten Spektraltyps zuriick. Die Schwankungen des 
dritten Spektraltyps werden durch Trigerlaufzeiten hervorgerufen, 
die nicht mehr klein in bezug auf die betrachtete reziproke Frequenz 
sind. Die hier behandelten Werkstoffe haben so stark ionisierte 
Donoren bzw. Akzeptoren, dass die mit der Tragerneuerzeugung 
(und -rekombination) zusammenhingenden Schwankungen in den 
homogenen Halbleiterabschnitten (Zuleitungen zur Sperrschicht) 
vernachlissigt werden kénnen. Das Spektrum der mit der Trager- 
neuerzeugung (und -rekombination) zusammenhingenden Zusatz- 
schwankungen wire bei nicht zu hohen Frequenzen ebenfalls weiss. 
Entsprechend diesen Bemerkungen kénnen die Schwankungen der 
Zuleitungen zur Sperrschicht aus der Formel (1) erhalten werden. 
Unter Beriicksichtigung dieser Werte kann dann auf die eigent- 
lichen Sperrschichtschwankungen geschlossen werden. 

Die Messanlage wurde bereits an anderer Stelle beschrieben?). 
Sie besteht im wesentlichen aus einem empfindlichen, sorgfaltig 
gegen Stérungen abgeschirmten Verstirker mit zehn Resonanzfil- 
tern im Bereich 60 bis 40:10? Hz. Die Eichung wurde einerseits 
mittels einer im Sittigungsbereich betriebenen Hochvakuumdiode 
und andererseits mittels ohmscher Metallwiderstiinde durchgefiihrt. 
Als Anzeigegeriit wird ein geeignetes Thermokreuz verwendet. 
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II. Die Formeln von W. Schottky. 


Folgende Bedingungen sollen erfiillt sein: 

1. Die Tragerlaufzeit t in der Sperrschicht und in ihrer Umgebung 
sei klein gegen die reziproke mittlere Frequenz des Frequenzinter- 
valls der Schwankungen. 

2. Die Laufzeit t) durch die Sperrschicht sei klein gegen die mitt- 
lere Lebensdauer der Trager in der Sperrschicht. 

Theoretisch und experimentell wird der Strom J durch eine Sperr- 
schicht als Funktion der Spannung U durch die Formel: 


I=I, exp (e¢U/kT)—I,=1,—1, (2) 


gegeben, wo e die Elektronenladung, k die Boltzmannsche Kon- 
stante und T die absolute Temperatur bedeutet. Die Konstante 
e/kT hat fiir Zimmertemperatur T den Wert 39,5 Volt-1. Die Span- 
nung U und der Strom J werden in der Richtung vom p- zum 
n-Halbleiter positiv gerechnet. Die Stromanteile I, und J, haben 
verschiedene Ursachen. 

Entsprechend den beiden Stromanteilen I, und J, entstehen zwei 
Schwankungsstréme: 

@=2el,Av und #% =2eI, Ar. 

Diese Schwankungsstréme sind unkorreliert. Der Gesamtschwan- 

kungsstrom der Sperrschicht ist somit: 


2 =2 +2 = 2e(1, +1) dv=2e(1+21,) Av. (3) 
Der Differentialwiderstand R der Sperrschicht ist: 


dU kT 
a i 


Mit Hilfe von (2), (3) und (4) ergibt sich: 


2kT (1+ 7%) Av 
— 


; ( 
Aus dieser Formel (5) gehen fiir verschiedene Betriebsbedingungen 
der Sperrschicht folgende Gleichungen hervor: 


—— Mr Ap 
i,=- i: ¢=-—;— 


1, <1,:#=2 Av=2el,Ay; 


i 
me 2kT A 
I,> Ip: y= > ; 
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Wir kénnen diese Schwankungen mit denen eines Aquivalenten 
Metallwiderstandes vergleichen: 

a 4kT Av 

a an 
Offenbar ergeben sich fiir den aquivalenten Widerstand R,,, die 
Werte?): 
=I: R=8; | 


aeq 


1 >I: R 7k. | 


aeq 


(6) 


III. Messungen der Schwankungen zur Bestitigung der Formeln 
von W. Schottky. 


[2 


10° 
a [Haj 
Fig. 1. 
Mittleres Quadrat des Schwankungsstroms, umgerechnet auf 1 Hz Bandbreite, 
als Funktion der mittleren Frequenz y fiir die Riickwartsrichtung. 
Kurve a: Spitzendiode OA 150 bei einem Riickwartsstrom von 8,4 wA. 
Kurbe b: Flachentransistor-Kontakt OC 71, belichtet zur Erzielung eines grésseren 
Riickwartsstroms, der hier 60 wA betrug. 
Kurve c: Wie Kurve }, aber bei einem Riickwiartsstrom von 15 wA. 
Kurve d: Flachendiode 1 N 92 bei einem Riickwartsstrom von 12,2 wA. Bei den 
Kurven 6, c und d ist die negative Betriebsspannung U so gewahlt 
worden, dass | eU | > kT ist [vgl. Gleichung (2)]. 
* 
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Diese Messungen?) beziehen sich auf p-n-Sperrschichten in Fla- 
chendioden und, in einzelnen Fallen, in Spitzendioden. Aus den vier 
Kurven der Fig. 1 ist zu ersehen, dass oberhalb einer mittleren 


1510" 





Ti — derechne 
{ P-o-— gemesse 


f= 7240 Hz 
1010" 





Me 

















Fig. 2. 


Mittleres Schwankungsstromquadrat i,?, umgerechnet auf 1 Hz Bandbreite, in 
Abhangigkeit von J,’ bei einer mittleren Frequenz von 7240 Hz. Der Sperrstrom 7,’ 
wird durch Belichtung der Sperrschicht veraindert. Als Sperrschicht wurde eine 
solche eines Transistors des Typus OC 71 verwendet, welche in der Sperrichtung mit 
|eU | > kT betrieben wurde. Kreise: Messpunkte. Kurve berechnet nach Gl. (3). 


Frequenz v von etwa 1000 Hz des betrachteten Schwankungs- 

frequenzintervalls Ay bei besonders fangstellenfreien Sperrschichten 

(vgl. Kurve d der Fig. 1) die Schwankungen ein weisses Spektrum 
[44 10° 

20 
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25 “4 “AS a 
———a fol-%, [ell 
Fig. 3. 
Mittleres Schwankungsstromquadrat 7,? einer Sperrschicht (Transistor OC 71) um- 
gerechnet auf 1 Hz Bandbreite als Funktion des Stromes J durch die Sperrschicht. 
Kreise gemessen, Kurve nach Gleichung (3) berechnet. Der Stromanteil I, ist 
3 wA. Mittlere Messfrequenz 7240 Hz. 


-05 


aufweisen kénnen. Die weiteren Messungen sind namentlich bei 
Frequenzen ausgefiihrt worden, fiir welche ein weisses Spektrum der 
Schwankungen vorliegt. In Fig. 2 ist eine Sperrschichtdiode so be- 
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trieben worden, dass | e U | > kT ist und U negativ. Somit ist der 
Vorwartsstrom J, klein gegen den Riickwartsstrom Iy. Die Mes- 
sungen zeigen, dass die obige Gleichung (3) gut erfiillt ist bis zu 






































bat 

20 -18 -16 -14 -12 -10 -8 

——$<—<—_ I= L - Yo [ua] 
Fig. 4. 

Messungen wie Fig. 3, jedoch wurde hierbei der Stromanteil J)’ von J=J, — I,’ durch 
Belichtung der Sperrschicht auf 17,9 A gesteigert. Der Stromentell I,’ iat wahrend 
der Messung konstant, aber J, wird durch Anderung von U verandert. Kurve 
berechnet nach Gleichung (3). 





Strémen von etwa 20 Mikroampére. Dariiber machen sich Zusatz- 
schwankungen infolge von Fangstellen bemerkbar, welche theore- 
tisch zum Quadrate der Stromstiirke proportional wiren. Die 
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Fig. 5. 
Verhaltnis des aquivalenten Rauschwiderstandes Rgeq zum Diodenwiderstand R 
als Funktion des Diodenstromes J einer Sperrschichtdiode vom Typus 1N92. Kurve 
berechnet, Punkte gemessen und korrigiert zur Beriicksichtigung des Zuleitungs- 
widerstandes der Sperrschicht, welcher hier 20 Ohm betragt. Mittlere Frequenz 
7240 Hz. 


Fig. 3 und 4 zeigen Messungen, bei denen J, konstant ist und I, ver- 
indert wird und die ebenfalls eine gute Ubereinstimmung mit der 
Theorie (ausgezogene Geraden) nach Gleichung (3) zeigen. Fiir die 
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Vorwartsstromrichtung werden die Gleichungen (3) und (6) durch 
die Messungen der Fig. 5 bestiatigt. 

Die obigen Messungen kénnen unter den angegebenen Versuchs- 
bedingungen als gute Bestatigung der Formeln von W. Scuotrxy?) 
aufgefasst werden. 


IV. Schwankungsmessungen bei Strémen, bestehend aus Minderheits- 
tragern, welche in Sperrschichten injiziert werden. 


Diese Messungen wurden an Flachentransistoren vom legierten 
Typus p-n-p ausgefiihrt (Indium-Germanium-Indium). Diese Tran- 
sistoren (Fig. 6) haben drei Elektroden, die Emissionselektrode, die 

n-Germanium 


p-Germanium | p-Germanium 
Z 


I 





TN Indium 
Nt \ Kollektor- 
\ elektrode 


Basiselektrode ~ i Sperrschichten 


Fig. 6. 
Schematischer Aufbau eines legierten p-n-p-Flachentransistors. 
Kollektorelektrode und die Basiselektrode. Sie werden fiir die Mes- 


sungen als Vierpol geschaltet nach Fig. 7. Vom betreffenden Vierpol 
wurden die Gesamtschwankungen namentlich im weissen Spektral- 
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| Is=1s-Iko 
8 
Pig. 7. 
Stréme bei einem p-n-p-Flachentransistor, der als Vierpol geschaltet ist. 





bereich (etwa oberhalb 1000 Hz) gemessen. Diese Gesamtschwan- 
kungen wurden mit Hilfe von Messungen unter verschiedenen Ver- 
suchsbedingungen in Beitraige verschiedener Schwankungsquellen 
zerlegt. Als Ergebnis vieler Messungen kénnen vier Schwankungs- 
quellen bezeichnet werden, deren Beitrige zusammen die Gesamt- 
schwankungen ergeben?). Erstens die Schwankungen in der Sperr- 
schicht an der Emissionselektrode. Diese Schwankungen geniigen 
experimentell der Formel (3). Zweitens die Schwankungen im Zu- 
leitungswiderstand der Basisschicht. Diese geniigen experimentell 
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der Gleichung (1). Drittens Schwankungen infolge der Verteilung 
des Emissionsstroms auf die Basiselektrode (geringer Anteil) und 
auf die Kollektorelektrode (weitaus grésster Anteil). Diese Strom- 
verteilungsschwankungen geniigen experimentell einer ebenfalls von 
W. Scuortky aufgestellten Formel®). Viertens Schwankungen in 
der Sperrschicht an der Kollektorelektrode. 

Wenn an die Eingangsklemmen des obengenannten Transistor- 
vierpols ein grosser Widerstand (z. B. 100 k2) angeschlossen wird, 
und an die Ausgangsklemmen ein kleiner Widerstand (einige hun- 
dert Ohm) kann leicht gezeigt werden, dass der Schwankungsstrom 
durch diesen Ausgangswiderstand nur von der dritten und vierten 


[wA 


04 06 08 10 12 
ae mA. 
Te 
Fig. 8. 
Sattigungsstrom Jz, der Kollektorsperrschicht und Verteilungsstrom J,’ als Funk- 
tion des Emissionsstromes J,, gemessen an einem Flachentransistor OC 70. Die 
Spannung des Kollektors gegen die Basis betragt —2 V. J,’ ist der zur Basis flies- 
sende Anteil des Emissionsstromes. 


obengenannten Ursache herriihrt. Der Strom J, zur Basiselektrode 
setzt sich zusammen aus einem Anteil J;, der vom Emissionsstrom 
I, (vgl. Fig. 7) herriihrt und einem Anteil J,, der durch Trager- 
neuerzeugung in der Kollektordiode entsteht: 


oe ee 


Die Stréme J; und J;,, sind in Fig. 8 gemessen worden. Aus den 
Strémen der Fig. 7 kénnen die Stromverteilungsschwankungen nach 
W. Scnorrxy berechnet werden®) : 


(I,—Ly’) Ly’ 
he 


vy, = 2e 


Ay. (7) 
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Die Kollektorsperrschicht ist so vorgespannt, dass die Kollektor- 
elektrode eine negative Spannung von einigen Volt gegen die Basis- 
elektrode hat. Folglich gilt hier die Bedingung | e U | > kT und U 
ist negativ. Durch die Kollektorsperrschicht fliesst erstens der von 
der Emissionssperrschicht herriihrende Strom J, — I’, und zweitens 
infolge obiger Bedingung ein Strom J,,,, der von Tragerneuerzeugung 
herriihrt. 


In Fig. 9 sind die gesamten Stromschwankungen an der Kollektor- 
seite unter den obigen Versuchsbedingungen gemessen worden®). 


——_ 


le 
Fig. 9. 
Mittleres Quadrat des Gesamtschwankungsstromes in einer Leitung mit kleinem 
Widerstand (einige hundert Ohm) zwischen Kollektor und Basis der Fig. 7, bei 
einem grossen Widerstand (einige 100 k Ohm) zwischen Emissionselektrode und 
Basis, umgerechnet auf 1 Hz Bandbreite bei einer mittleren Frequenz von 7240 Hz. 
Dieser Gesamtschwankungsstrom kann in 7?,, nach Gleichung (7) und 7?;%, = 
2 eI, Av zerlegt werden. Kurve berechnet, Punkte gemessen. 


Diese Messungen kénnen nur dadurch gedeutet werden, dass man 
als Schwankungsursachen erstens die obengenannte Stromvertei- 
lung und zweitens den Strom J,, nach Gleichung (3) annimmt. Der 
Strom I, — I,’, welcher in die Kollektorsperrschicht injiziert wird, 
erfihrt dort keine messbaren zusitzlichen Schwankungen. 


Hierdurch ist experimentell der unerwartete Befund hervor- 
getreten, dass ein Strom von Minderheitstragern in der n-Schicht, 
welcher von der Emissionsschicht herriihrt und in die Kollektorsperr- 
schicht injiziert wird, dort keine zusitzlichen Schwankungen erlei- 
det. Denn sonst miisste dieser Schwankungsbeitrag sich in den 
Messungen der Fig. 9 bemerkbar machen. 
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V. Versuchsweise Deutung und Folgerungen der Experimentalergebnisse. 


Als versuchsweise Deutung*) dieses Experimentalbefundes kann 
angefiihrt werden, dass der in die Basisschicht (n-Schicht) von der 
Emissionsseite her injizierte Strom bestehend aus Léchern bei sei- 
nem Eintreffen in der Kollektorsperrschicht sofort und gesamthaft 
zum Kollektor abgesaugt wird. Die Startbedingungen in der Kol- 
lektorsperrschicht sind also véllig verschieden von jenen in der 
Emissionssperrschicht, wo eine statistische Auswahl der den Emis- 
sionsstrom bildenden Trager stattfindet. Wenn in der Basisschicht 
keine Rekombination auftritt (bei einigen gemessenen Transistoren 
lag diese unter 1°), so aindert der Traigerstrom beim Durchschreiten 
der Basisschicht und der Kollektorsperrschicht seine Struktur nicht. 
Der vom injizierten Minderheitstrigerstrom mitgefiihrte Schwan- 
kungsanteil bleibt daher unverandert. Infolge der vorliegenden Ver- 
suchsbedingungen (hoher Widerstand zwischen Emissions- und 
Basiselektrode) ist sein eigener Schwankungsanteil vernachlassigbar 
gering. 

Als Folgerung aus den genannten Experimenten soll erwahnt 
werden, dass der Strom J durch den genannten kleinen Ausgangs- 
widerstand des Transistorvierpols einen ausserordentlich geringen 
Schwankungsanteil aufweist. Wenn wir den betreffenden Schwan- 
kungsstrom durch: 


2 =2eIlFAv 
ausdriicken, so betrigt der sogenannte Schwichungsfaktor F im 
Vergleich zum Schroteffekt (Ff = 1), z. B. 0,01. Solche geringen 
Schwankungsanteile treten bei Strémen in Hochvakuumelektronen- 
réhren®) unter normalen Betriebsbedingungen meistens nicht auf. 
Fiir eine andere Deutung des obigen Experimentalbefundes sei 
auf die Literatur verwiesen 4) 


Obige Arbeiten wurden durch Kredite aus der Schenkung Brown, 
Boveri & Cre., Baden, und der Stiftung Hasler Werke, Bern, ermég- 
licht. Hierfiir sei an dieser Stelle der gebithrende Dank ausgesprochen. 
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Der Ergodensatz in der Quantenmechanik 
von M. Fierz. 
(7. XI. 1955.) 


Zusammenfassung: Es wird gezeigt, dass die Annahme v. NEUMANNs iiber 
die ,,Gleichverteilung’‘ der makroskopischen Beobachter unbefriedigend ist. Da 
aber zum Beweise des Ergodensatzes in der Quantenmechanik eine Wahrschein- 
lichkeitsannahme a priori nicht vermieden werden kann, wird vorgeschlagen, 
die Annahme v. NEUMANNs durch eine solche iiber die Verteilung mikroskopischer 
Stérungen des Systems zu ersetzen. 


Die Frage des Ergodensatzes in der Quantenmechanik hat zuerst 
v. NeumANN») diskutiert. Seine Ansitze haben Pautr und Frerz?) 
weiter verfolgt. 

Diese Arbeiten sind aber in verschiedener Hinsicht nicht befrie- 
digend, weshalb das Problem hier erneut erértert werden soll. Dabei 
werden wir an der durch v. NEUMANN eingefiihrten Charakterisie- 
rung makroskopischer Beobachter und makroskopischer Zustands- 
gréssen festhalten. 

Um die Gedankengiinge klar darzustellen, soll der Ergodensatz 
und der Begriff eines makroskopischen Beobachters zuerst im Rah- 
men der klassischen Mechanik betrachtet werden. 

Wir schliessen uns der Auffassung Ernsterns®) an, dass die me- 
chanische Wirmetheorie Aussagen iiber die Zeitgesamtheit eines 
einzigen Systems mache. Falls der Ergodensatz gilt, so ist diese der 
mikrokanonischen Gesamtheit der statistischen Mechanik aqui- 
valent. 

Wenn man aus dem Ergodensatz auf die physikalische Gleich- 
wertigkeit der Zeitgesamtheit und der mikrokanonischen Gesamt- 
heit schliesst, so bleibt doch logisch ein wesentlicher Unterschied 
zwischen den beiden Gesamtheiten bestehen. Die Zeitmittelwerte 
sind Grenzwerte der Gestalt 


lim 
T =00 oi 


tiber Funktionen f(t) im Phasenraum. Dagegen kann man stati- 
stische Mittelwerte bekanntlich nicht als Grenzwerte irgendwelcher 
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Hiufigkeiten betrachten. Streng genommen ist also die ,,statisti- 
sche‘‘ Mechanik keine statistische Theorie im Sinne der Wahrschein- 
lichkeitsrechnung. Man darf darum mit einem gewissen Recht die 
Meinung vertreten, den statistischen Gesamtheiten der statistischen 
Mechanik komme keine direkte physikalische Bedeutung zu; sie 
seien mathematisch niitzliche Fiktionen. 

Die Quantenmechanik freilich handelt grundsitzlich von stati- 
stischen Gesamtheiten. Hier spielt der Wahrscheinlichkeitsbegriff 
eine entscheidende Rolle. Fiir die Wirmetheorie kommt es aber auch 
hier wieder auf eine Zeitgesamtheit an. 


I. Klassische Theorie. 


Wir betrachten ein einziges, energetisch abgeschlossenes System 
mit sehr vielen Freiheitsgraden. Sein Zustand wird mikroskopisch 
durch einen Punkt im Phasenraum (p,, q;) beschrieben (k = 1... f). 

Falls sich der Phasenpunkt in dem Gebiet G, des Phasenraumes 
befindet, so beobachtet der makroskopische Beobachter den makro- 
skopischen Zustand «. Den verschiedenen makroskopischen Zustiin- 
den « entsprechend, wird der Phasenraum in Phasenzellen eingeteilt, 
deren Phasenausdehnung 22, durch 


Q,= | IT dp, da (1) 


: Gy 
gegeben ist. 


Eine der makroskopischen Zustandsgréssen ist die makroskopi- 
sche Energie. Der Energiewert E wird dann beobachtet, wenn der 
Phasenpunkt in der Hnergieschale Gz liegt, die durch die Ungleichung 


E <H(p,q)<E+AE (2) 


charakterisiert ist. JH ist dabei ein Mass fiir die Messgenauigkeit 
des Beobachters. Die Ausdehnung der Energieschale nennen wir Q,. 
(Falls das System aus N gleichartigen Teilchen besteht, so hat man 
die Phasenausdehnungen (1) noch durch N! zu dividieren.) 

Da der Beobachter neben der Energie noch andere Zustands- 
gréssen messen kann, ist die Energieschale in entsprechende Phasen- 
zellen eingeteilt, die wir G,, nennen. Wir nehmen an, die Anzahl 
der Zustiinde M in der Energieschale sei zwar sehr gross, aber end- 
lich. Es gilt 


M 
~ Que == Qy. (3) 


Im Verlaufe der Zeit bewegt sich der Phasenpunkt in der Energie- 
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schale. Die makroskopische Zustandsinderung kann darum durch 
eine Funktion 7,(t) beschrieben werden, die folgende Eigenschaft 
besitzt: 
y,(t)=1 wenn der Phasenpunkt in G, | (4 
=0 wenn der Phasenpunkt ausserhalb G, [ ) 
(y,,(t) ist nur innerhalb der Energieschale EF von Null verschieden. 
Wir lassen darum im folgenden den Index EF neben « weg.) Da der 
Phasenpunkt sich irgendwo in der Energieschale befinden muss, so 
gilt stets: 


Der Verlauf von 7,(t) hangt von den Anfangsbedingungen ab und 
ist durch die Hamiltonschen Gleichungen des Systems bestimmt. 
Diese kénnen freilich fiir ein makroskopisches System nicht gelést 
werden. Fiir die Anwendung in der statistischen Mechanik geniigt 
aber folgende Aussage tiber das mittlere Verhalten von y,(t) im 
Verlauf der Zeit: Fiir ,,fast alle mikroskopischen Anfangswerte 
(Pes Gx) ist die mittlere Haufigkeit, mit der ein Zustand « ange- 
troffen wird zu 2, proportional : 


" 
Za = lim -j | y,(t) dt = = (6) 


co . 
T 0 


Wenn (6) erfiillt ist, nennt man das System ergodisch. Der Ausdruck 
, fast alle** ist hier in dem Sinne gemeint, dass es in der Menge aller 
Anfangszustiinde eine Nullmenge von Ausnahmezustinden (p,, qx) 
geben kann, fiir die (6) nicht gilt. Diese kann man von vorneherein 
aus der Betrachtung ausschliessen, indem man eine statistische 
Dichte 9 0 im Phasenraum einfiihrt, von der man z. B. annimmt, 
sie sei stetig. z,(t) ist dann die Wahrscheinlichkeit, das System zur 
Zeit tim Zustande « anzutreffen : 


Za(t) = | o(t) dp dq 
Ga 
und kann alle Werte zwischen 0 und 1 annehmen. Das System ist 
dann ergodisch, wenn unabhiingig von der Anfangsverteilung @ stets 


ist. Wir halten es freilich fiir richtiger, an dieser Stelle auf das Ein- 
fiihren einer Dichte @ zu verzichten und anzunehmen, dass nur ein 


einziges System und seine Zeitgesamtheit betrachtet wird. Da nim- 
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lich die Ausnahmezustiinde eine Nullmenge bilden, so darf man mit 
Recht erwarten, dass sich das System nicht in einem solchen Zu- 
stand befinde. 

Wenn das System ergodisch ist, so kann man, im Sinne Bourz- 
MANNS, Q, als Mass fiir die Wahrscheinlichkeit eines Zustandes 
betrachten. 

In manchen Fallen kénnen die Wahrscheinlichkeiten 2, durch 
kombinatorische Betrachtungen gefunden werden, und dann ergibt 
sich bekanntlich, dass derjenige Zustand, der dem thermodyna- 
mischen Gleichgewicht entspricht, erdriickend wahrscheinlich ist. 

Allgemein fiihrt die folgende Uberlegung zu diesem Resultat, die 
sich auf den Zusammenhang von Wahrscheinlichkeit und Entropie 
stiitzt. Man definiere die Entropie s, des Zustandes «, mit Bourz- 
MANN, gemass: 

84 ae Ig Q, F (7) 


[Die Boltzmannsche Konstante setzen wir gleich (1).] 


Der Zustand « ist in der Zeit verinderlich; ebenso seine Entropie, 
was durch 


a talt) 8, (8) 


ausgedriickt wird. Falls der Ergodensatz (6) gilt, ist der Zeitmittel- 
wert der Entropie s(f) durch 


50-3 Helge (9) 


gegeben. s(t) ist immer kleiner als die mikrokanonische Entropie 
s(E) = lg 2,, welche dem thermodynamischen Gleichgewicht ent- 
spricht. Man erkennt nun, dass die folgende Ungleichung erfiillt ist: 


s(E) —s(t)<lgM. (10) 


Das Gleichheitszeichen tritt dann ein, wenn alle Q, gleich gross sind. 

Makroskopisch messbare Entropiedifferenzen, in einem System 
mit f Freiheitsgraden, haben die Gréssenordnung f, d. h. 102°. Wenn 
wir nun in (9) zwei Summanden « und «’ vergleichen, fiir die sich 
die zugehérigen Entropiewerte merklich unterscheiden, so wird der 
Term mit der kleineren Entropie einen, gegen den anderen, ver- 
schwindenden Beitrag ergeben. Denn aus 


Ig 2, —le 2, =ef (11) 
folgt 
2, /Q, =e! . 





Vol. 28, 1955. Der Ergodensatz in der Quantenmechanik. 709 


é kann sehr klein sein, wenn es nur noch messbar ist, also z. B. 

e = 10-5, so ist immer e*/ riesig gross. Die Terme, die in (9) mass- 

gebend sind, besitzen darum alle eine annahernd gleich grosse En- 

tropie. Auf sie darf man sich in (10) beschrinken, und ihre Zahl sei 
M. Daher gilt: - 

s(E)—s(t)<lgM. (10’) 


lg M ist aber immer unmessbar klein. Denn wenn wir auch M = e?° 
setzen, so folgt aus (10’), dass die Entropie fast nie messbar vom 
mikrokanonischen Werte abweicht. 

Grundsitzlich ist freilich eine kleine Abweichung vorhanden, die 
den statistischen Schwankungen entspricht. 

Unsere Uberlegungen bleiben auch dann richtig, wenn (6) nicht 
streng erfiilt ist. Es kénnten sich 7, und 2,/Q,z um mehrere Zehner- 
potenzen unterscheiden, ohne dass das makroskopisch ernste Folgen 
hatte. Dies entspricht der ,,Insensabilité de la formule de Boltz- 
mann‘, die besonders H. A. Lorentz betont hat‘). 


II. Quantentheorie. 


In der Quantentheorie wird das System durch eine y-Funktion 
beschrieben, die nach Eigenfunktionen des Hamilton-Operators: g, 
entwickelt werden kann: 


P= Dea: (12) 


Die makroskopischen Zustiande definieren wir nun gleich wie 
v. NEUMANN: 

Alle stationiren Zustinde y,, deren Energie E, zwischen FE und 
E + AE liegt, gehéren zur gleichen makroskopischen Energie. Ein 
nichtstationérer Zustand, fiir den die r, in (12) nur dann nicht ver- 
schwinden, wenn 


E<E,<E+4E, (13) 


liegt in der ,,Energieschale“ H. Diese soll 2, Zustinde enthalten. 
2, entspricht der Phasenausdehnung der Energieschale in der klas- 
sischen Theorie und darum verwenden wir die gleiche Bezeichnung. 

Die mikrokanonische Entropie ist wiederum gleich lg 2. Ferner 
wird der Beobachter, bei gegebener Energie, M Zustiinde « unter- 
scheiden kénnen. Zu jedem makroskopischen Zustand gehéren 2, 
verschiedene Eigenfunktionen w,,, wobei t= 1... 2,. Jede Eigen- 
funktion von der Gestalt 


) 


y= D1, War 


t=1 


beschreibt denselben makroskopischen Zustand; dieser liegt in der 
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,,Phasenzelle‘ «. Da die Zustiainde « alle in der Energieschale E 
liegen und diese erfiillen, so gilt wiederum 
_~Q* 
2, 2,= 2,*). 
a 
Ein Zustand y in der Energieschale — und nur von solchen wollen 
wir der Einfachheit halber sprechen — kann nach den w,, entwickelt 


werden: 
— M 2g 


y= 2 ber hep Mi (14) 


a=lt=1 


Die Wahrscheinlichkeit, den Zustand « anzutreffen ist durch 


tat) = 3 [te (15) 


gegeben. Anders als in der klassischen Theorie kénnen die 7,(t) alle 
Werte zwischen 0 und 1 annehmen. Hierin aussert sich der wesent- 
lich statistische Zug der Quantentheorie. 

Das System ist wieder dann ergodisch, wenn 

(6') 
Das besagt hier, dass die Wahrscheinlichkeit, den Zustand « anzu- 
treffen, im Zeitmittel proportional zu Q, ist, wahrend klassisch die 
gleiche Formel (6) diese Aussage tiber die mittlere Haufigkeit der 
Zustinde macht. Aus (6’) folgert man nun, genau wie in der klassi- 
schen Theorie, dass die Wahrscheinlichkeit, das System im Gleich- 
gewicht zu finden, fast immer erdriickend gross ist. 

Der ,,Ergodensatz (6’) ist nicht nur eine Aussage iiber das 
System, sondern auch eine tiber den Beobachter. Diese liasst sich, 
im Unterschied zur klassischen Theorie, noch genauer formulieren. 

Zu diesem Zweck fiihre man die unitére Transformation U,, . 
ein, welche die Eigenfunktionen gy, mit denjenigen der makrosko- 
pischen Variablen w,, verkniipft: 


Da, = 2’ | Qa. 


Man driicke nun mit Hilfe der U,,,, die t,, in (15) durch die Ent- 
wicklungskoeffizienten r, aus. Falls das System nicht entartet ist, 


findet man 
QE Qe 


talt) = 2 EX |Uas,6|*|rol* (16) 


o=l1t=1 


*) Bei Pavui und FiERz?) wird statt 27 und 2,, Sz und s, geschrieben. Unsere 
Bezeichnung sol! die Parallele zur klassischen Theorie betonen. 
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(6’) soll nun unabhingig von den Werten der r, zutreffen, was dann 
der Fall ist, wenn fiir alle o 


O 


Dy Q, po 
& |Uaz,0l” = Qr (17) 


giiltig ist. Die Gleichung (17) bringt eine Beziehung zwischen einem 
System und dessen Beobachter zum Ausdruck. Ist sie erfiilit, so 
ist fiir diesen das System ergodisch. 

v. NEUMANN suchte nun zu beweisen, dass ein jedes System fiir 
fast jeden makroskopischen Beobachter ergodisch sein werde. Dabei 
wurde vorausgesetzt, dass alle Beobachter, die durch die Zahlen 2, 
und 2, charakterisiert sind, gleich wahrscheinlich seien. Das ist in 
folgendem Sinne gemeint: Die Wahrscheinlichkeitsverteilung der 
Transformationen U,,, soll invariant sein gegen alle unitiiren 
Transformationen des 2,-dimensionalen Funktionenraumes, der 
durch die Energieschale definiert ist. 

Falls man diese Hypothese gelten lasst, so ist die Wahrscheinlich- 
keit dafiir, dass 3’|U,,,,| zwischen y und y+ dy liegt, durch 

Tt 
W(y) dy = const. y®x~!(1 — y)®#~%a7! dy (18) 
gegeben?). Da lg 2, von der Gréssenordnung 10?° sein wird, folgt 
daraus, dass y mit einer an Sicherheit grenzenden Wahrscheinlich- 
keit in der Nahe von 2,/Q,liegen wird. Nichtergodische Beobachter 
sind zwar méglich, aber aéusserst unwahrscheinlich. 

Die physikalische Berechtigung der Hypothese ist freilich anfecht- 
bar, denn die Annahme gleicher Wahrscheinlichkeit fiir alle Beob- 
achter ist ganz unbegriindet. 

Nicht jede makroskopische Observable im Sinne v. NEUMANNS 
wird wirklich messbar sein. Zudem wird sich der Beobachter be- 
miihen, gerade diejenigen Gréssen 2u messen, die ihm fiir ein vor- 
gelegtes System charakteristisch scheinen. Daher kommt es, dass 
die Eigenschaft, ergodisch oder nicht-ergodisch zu sein, eher dem 
System als dem Beobachter zuzuschreiben ist. Ein System ist dann 
nicht ergodisch, wenn sich eine von der Energie verschiedene ma- 
kroskopische Grésse als Integral erweist. Dann werden seine Gleich- 
gewichtszustinde vom thermodynamischen Gleichgewicht ab- 
weichen. 

Es gibt Systeme, die sehr lange Zeit in Zustaénden verharren die 
ganz wesentlich vom thermodynamischen Gleichgewicht abweichen. 
Diese Zustinde werden jedoch nicht als wirkliche Gleichgewichte 
betrachtet; denn eine kleine Stérung geniigt, um den Ubergang ins 
thermodynamische Gleichgewicht zu erzwingen. 
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Wir wollen an einem einfachen Beispiel untersuchen, wie diese 
Vorstellung im Rahmen unserer Theorie formuliert werden kann*). 
Wir betrachten ein System, das aus zwei ungekoppelten Teil- 
systemen besteht. 

Der makroskopische Beobachter kann die Energiewerte der bei- 
den Systeme einzeln messen. Diese seien H, und E,. Im makro- 
skopischen Zustand H, + E, = E gilt fiir die Eigenwerte ¢,,+ €, 
= E,, des Hamiltonoperators: 


E,<¢,,<E,+4E; Ey<e,<H,+ AE. 


Die Eigenfunktionen w,, der makroskopischen Observablen sind in 
diesem Falle identisch mit denjenigen des Hamiltonoperators: 


Veo — Fac" P2o° 


Es ist klar, dass ein solches System nichtergodisch ist. Man fiihre 
nun eine kleine Koppelung 4 zwischen den Systemen ein, so dass 
der Hamiltonoperator die Gestalt 


H,+H,+4 


annimmt. Seine Eigenfunktionen seien g,. Es gibt sodann eine uni- 
tire Transformation U,, ,, welche die Funktionen y,, und 9, ver- 
kniipft: 


Veo XU 50,4 % > 


Die U,,,, entsprechen den friher betrachteten Transformationen 
U,zz,o. Wenn sie daher die Gleichung (17) erfiillen, wird das 
System ergodisch werden. Dafiir ist notwendig, dass die Stérung A 
einen merklichen Bruchteil aller Zustinde des ungekoppelten Sy- 
stems, fiir welche 


BE, t+HE,<¢,,4+ €,<H, +H,+ AE 


erfiillt ist, koppelt. Dies sollte der Fall sein, wenn die Matrixelemente 
der Stérung, A,, 49, inrem Betrage nach mit der Energieunschiarfe 
AE vergleichbar sind. Denn die Eigenwerte der ungestérten Hamil- 
tonfunktion, die in der Energieschale AE des Gesamtsystems liegen 
sind dann praktisch entartet, so dass U,, , wesentlich von der Ein- 
heitstransformation abweicht. Da (17), genau wie (6), auch dann 
noch als erfiillt zu gelten hat, wenn Abweichungen von mehreren 
Zehnerpotenzen auftreten, so kann auch 4 um viele Zehnerpotenzen 


*) Damit nahern wir uns der Auffassung von DELBRUCK und Mo.izReE®). 
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kleiner sein, als AH. Die Art der Stérung A ist weitgehend willkiir- 
lich; sie soll nur im angegebenen Sinne klein sein. Der Gesamtheit 
aller méglichen Stérungen entspricht eine Gesamtheit der Trans- 
formationen U,,,,. Deren Verteilung wird zwar wesentlich von der 
Gleichverteilung im Sinne von Neumanns abweichen. Da jedoch 
(18), der enormen Grésse von 2, wegen, beinahe einer 6-Funktion 
gleichkommt, so darf man immer hoffen, dass fast jede Stérung das 
Gleichgewicht erzwingen wird. 

Die letzte Uberlegung kann nur den Wert einer Plausibilitats- 
betrachtung beanspruchen. Denn eigentlich hatte man, auf Grund 
konkreter physikalischer Annahmen iiber die Art der Stérung und 
iiber ihre statistische Verteilung, die Verteilung der U,, , herzuleiten. 
Die Lésung dieser Aufgabe tibersteigt unsere Méglichkeiten. Zudem 
wiirde man so nur fiir spezielle Systeme etwas beweisen, wahrend 
ja niemand daran zweifelt, dass die Thermodynamik allgemein giil- 
tig ist. Eine allgemeine Beweisfiihrung aber wird ohne irgendwelche 
Annahmen iiber a priori-Wahrscheinlichkeiten unméglich sein, und 
bleibt daher stets anfechtbar*). 


11. Uber den quantenmechanischen Ausdruck fiir die Entropie. 


In den Arbeiten von v. NEUMANN, Pauti und Frerz wird vom 
quantenmechanischen Ausdruck fiir die Entropie: 


*(t) = 2 xalf) lg 2,— 2 xalt) Ig all) (19) 


ausgegangen. Dieser unterscheidet sich von (8) durch den positiven 
Zusatz — 3} x, lg z,. Es wird gezeigt, dass fiir fast alle Beobachter 
a 


s(E) —s*(t)<e (20) 


sein wird, wobei « klein gegen 1 sein kann. Dieses Resultat folgt aber 
nur, wenn das System nicht nur nicht entartet ist, sondern wenn 
auch alle Energiedifferenzen verschieden sind: 


E,—E,—E,+E,+0; (0,0) +(0'9’). (21) 


Das Ergebnis (20), wie auch die Bedingung (21), hangen aufs 
engste mit dem genannten Zusatz im Entropies ausdruck zusammen. 
Die Gleichung (20) ist viel schirfer als (10’). Man kann aus ihr 
sohticssen, dass nicht nur der Zeitmittelwert der z,(t) nahezu den 


*) Man kann sich alierdings fragen, ob nicht eine jede Wahrscheinlichkeits- 
betrachtung, bei der die Wahrscheinlichkeiten nicht, wie z. B. in der Quanten- 
mechanik, durch Naturgesetze bestimmt sind, als Plausibilitatsargument zu gelten 
hat. 


ak 
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ergodischen Wert (6) besitzt, sondern dass auch die 7,(t) selber nur 
sehr selten von diesem abweichen. Das bedeutet, dass ein Wellen- 
paket nach hinreichend langer Zeit tiber die ganze Energieschale 
zerfliesst. Das Zerfliessen geht freilich sehr langsam vor sich, und 
ein System wird viel rascher das thermodynamische Gleichgewicht 
erreichen. Die Zeit, die hierfiir massgebend ist, hangt von den Ener- 
giedifferenzen ab, die in den y,(t) vorkommen, wahrend fiir das Zer- 
fliessen der Wellenpakete die Differenzen (21) entscheidend sind. 
Darum ist die Gleichung (20) keine sinnreiche makroskopische Aus- 
sage, und es geniigt, wenn die Gleichung (10’) erfiillt ist. Aus ihr 
folgt, dass der Zusatz — 3” y,,lg z,,.mikroskopisch klein ist. Man er- 


ie 4 
kennt das auch daran, dass dieser keinen Faktor von der Gréssen- 
ordnung der Loschmidt-Zahl enthalt, was fiir lg 2, immer erwartet 
werden darf. 

v. NeumMANN hat die Ansicht vertreten, dass die Bedingungen (21) 
fiir ergodische Systeme charakteristisch seien. Es ist nun zwar rich- 
tig, dass fiir zwei ungekoppelte Systeme (21) nicht erfiillt ist. Es 
sind jedoch Systeme denkbar, die (21) erfiillen und die gleichwohl 
nicht ergodisch sind. (Ein Beispiel wire eine Fliissigkeit, die in einem 
vollkommen zylindrischen Gefiss rotiert. Hier gibt es, neben der 
Energie, das Drehimpulsintegral um die Gefissachse.) 

Da sich (21) nur auf das Verhalten des mikroskopischen Zusatzes 
in (19) bezieht, ist diese Bedingung ungeeignet, ergodische Systeme 
zu charakterisieren. Falls man dies beachtet, und tiberdies alle Be- 
obachter im Sinne v. Neumanns als gleichwahrscheinlich ansieht, 
so hatte man zu folgern, dass praktisch jedes denkbare System auch 
ergodisch sei. Dieser Schluss scheint uns aber zu weit zu gehen. 
Daraus miissen wir schliessen, dass bei weitem nicht alle ,,Beob- 
achter“ physikalisch zugelassen werden kénnen. 

Ich méchte zum Schluss noch auf folgendes hinweisen: In unseren 
Uberlegungen haben wir fiir die Entropie eines bestimmten makro- 
skopischen Zustandes den Ansatz 


5, = lg Q, 


gemacht. 2, war dabei ein Mass fiir die Haufigkeit dieses Zustandes, 
die man, mit BottzMANN, seine Wahrscheinlichkeit nennen kann. 
Von diesem Standpunkte aus ist es kinstlich und unnétig, dem 
Zustand eine ,,grobe Dichte“ @ im Phasenraum zuzuordnen, die 
innerhalb G, den Wert 1/2, besitzt, ausserhalb aber verschwindet. 


Dies geschieht um fiir s den allgemeinen Ausdruck 


s=—/elgo-dpdq 
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anzuwenden. Man kénnte freilich sagen, dass der Beobachter ja 
nicht wisse, wo sich Phasenpunkt in G, befinde, und dass darum 
iiber ihn nur eine Wahrscheinlichkeitsaussage méglich sei, die eben 
durch o beschrieben werde. Man mag das zugestehen, aber daraus 
folgt noch lange nicht, dass 9 in G, konstant sein muss. 

Mir scheint, dass mit Hilfe dieser Annahme iiber 9, in einer kiinst- 
lichen, logisch aber wenig befriedigenden Weise, Wahrscheinlich- 
keitsbegriffe im eigentlichen Sinne in die statistische Mechanik ein- 
gefiihrt werden. Falls man hierauf verzichtet, so bleibt freilich 
dunkel, wie man (19) begriinden soll, so dass darum der Ausdruck 
(8) fiir die Entropie, auch in der Quantenmechanik, vorzuziehen ist. 


Im Verlauf dieser Arbeit ist mir ein Briefwechsel mit Herrn 
W. Pauti von grossem Nutzen gewesen, und ich méchte nicht ver- 
fehlen, ihm hierfiir zu danken. Ebenso danke ich Herrn R. Jost fiir 
eine klairende Diskussion. 


Seminar fiir theoretische Physik der Universitit Basel. 
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100 Seiten mit 52 Figuren, Ganzleinen Fr. 12.50 (1955) 
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INHALT 


I. Mechanisches Verhalten plastischer Stoffe. II. Mechanisches Ver- 
halten plastischer Tragwerke. III. Traglastverfahren. IV. Endliche 


plastische Formanderungen. 


Das Werk stellt im wesentlichen eine Niederschrift von Gastvor- 
lesungen dar, die der Verfasser im November und Dezember 1954 
an der Eidgendssischen Technischen Hochschule in Ziirich hielt. Die 
Beschrankung auf ausgewahlte Probleme der Theorie ideal-plastischer 
Stoffe ermédglicht es dem Verfasser, den Leser bis an die Front gegen- 
wartiger Forschung zu fiihren, ohne vorherige Bekanntschait mit der 
Plastizitatstheorie vorauszusetzen. Die Mehrzahl dieser Probleme 
entstammen der Fachliteratur der letzten Jahre und sind im vor- 
liegenden Band wohl zum ersten Male in Buchform behandelt. Die 
Darstellung zielt hauptsachlich darauf ab, im Leser ein intuitives 
Verstandnis fiir die Besonderheiten des plastischen Verhaltens zu 
erwecken. Zahlreiche Literaturverweise geben dem Leser die Még- 


lichkeit, dieses Verstandnis durch weiteres Studium zu vertiefen. 
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Handbuch der 
Laplace-Transformation 


Band II 
Anwendungen der Laplace-Transformation 
1. Abteilung 


436 Seiten mit 48 Figuren 
Ganzleinen Fr./DM 56.15, broschiert Fr./DM 52.— 


Aus dem Inhalt: 
Asymptotische Entwicklungen —- Konvergente Entwicklungen -— 
Gewohnliche Differentialgleichungen. 


Wahrend der erste Band die theoretischen Grundlagen der Laplace-Trans- 

formation zum Gegenstand hat, behandelt der vorliegende zweite und der 

nachfolgende dritte Band die Anwendungen, wobeies sich natiirlich nicht nur 

um sogenannte «angewandte Mathematik», sondern um die verschiedensten 

Gebiete der reinen und angewandten Mathematik handelt, in welche die 
Laplace -Transformation als Hilfsmittel eingreift. 
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